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Resumen 
Los cementos de fosfato de calcio son materiales muy utilizados para aplicaciones 
biomédicas en el relleno de cavidades óseas. Están compuestos por una fase sólida en 
forma de polvo y un líquido que al mezclarlos forman una pasta que endurece en minutos. A 
pesar de los más de 30 años de su uso hay aspectos fundamentales que faltan por estudiar.  
Uno de ellos es ver cómo afecta la humedad ambiente a la hidratación del polvo y su 
posterior reactividad. Este ha sido el objetivo del trabajo.  
Este trabajo se ha divido en dos bloques: primero se realizaron medidas de tiempos de 
fraguado como prueba de la capacidad reacción del cemento en función de la humedad de 
la fase sólida y el segundo estudio se centró en la cinética de hidratación del polvo (fosfato 
tricálcico alfa, α-TCP) a diferentes humedades. Las humedades relativas de trabajo fueron 
de ~20, 40, 80 y 100%.   
Se reveló que a humedades cada vez más elevadas el cemento requiere más tiempo para 
fraguar. Respecto a los resultados de hidratación del polvo se observó que cuanto más 
elevada era la humedad más se hidrataba el polvo. Sin embargo se observaron dos 
comportamientos diferentes: el polvo hidratado por debajo del 90% de humedad en menos 
de dos días se satura de moléculas de agua pero el hidratado al 100% de humedad relativa 
tarda 13 días para saturarse.  
Los resultados por rayos X y los ensayos de DSC del polvo de origen muestran que el polvo 
de α-TCP contiene un 25 % de fase amorfa. Este porcentaje de fase amorfa, observada por 
DSC, se mantiene constante en todos los polvos hidratados por debajo del 85% pero 
disminuye progresivamente con el polvo hidratado al 100% de humedad hasta consumirse 
del todo al cabo de 13 días de hidratación. Los resultados obtenidos parecen indicar que la 
fase amorfa en el polvo hidratado al 100% transforma a hidroxiapatita (desaparición del pico 
por DSC) mientras que para los polvos hidratados por debajo del 90% sólo la superficie del 
material llega a reaccionar.   
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1. Glosario 
α-TCP : Fase cristalográfica α del fosfato de calcio tricálcico y estable por encima de 
1180°C, cuya fórmula química es Ca3(PO4)2 
β-TCP : Fase cristalográfica β del fosfato de calcio tricálcico y estable entre 900 y 1100°C, 
cuya fórmula química es Ca3(PO4)2 
Agujas de Gilmore: Aparato que se componen de dos agujas con peso diferente, que sirve 
para medir los tiempos de fraguado iniciales y finales de los cementos. 
Bioactividad: Capacidad de un material de formar un enlace químico directo con el hueso 
circundante, sin formación de una capa fibrosa interpuesta entre el material y el hueso. 
Biocompatibilidad: Capacidad de un material para llevar a cabo sus prestaciones con una 
respuesta apropiada del huésped en una situación específica, sin respuesta inflamatoria 
aguda o crónica durante su implantación e incorporación.  
Biomaterial: Material de sustancia natural o sintética, o combinación de sustancias, del que 
se pretende que actúe interfacialmente con sistemas biológicos con la finalidad de evaluar, 
tratar, aumentar o substituir algún tejido, órgano o función del organismo. 
CaP: Fosfato de calcio. 
Cemento: Conglomerado que resulta de la reacción de una fase sólida en forma de polvo 
con una fase líquida con capacidad de fraguar y endurecer por reacciones de hidrólisis o 
ácido-base. 
CDHA: Hidroxiapatita deficiente en calcio, cuya fórmula química  es  
Ca10−x(HPO4)x(PO4)6−x(OH)2−x           
CPC: Cemento de fosfato de calcio. 
Endurecimiento: Consolidación, aumento de la dureza y de la resistencia mecánica hasta 
obtener una consistencia sólida. 
Fraguado: Transformación de la pasta del cemento que implica una pérdida de plasticidad; 
no se recupera (o parcialmente) la plasticidad si la estructura se mezcla con agua o si se 
manipula nuevamente. 
HA: Hidroxiapatita, cuya fórmula química es Ca10(PO4)6(OH)2 
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In vivo: Se refiere a experimentos realizados en seres vivos. 
Osteoconductividad: Propiedad de un material para actuar de soporte guiando el 
crecimiento óseo, por medio de la invasión vascular y celular proveniente del tejido óseo 
vivo del receptor. 
Osteogénesis: Desarrollo y formación de tejido óseo a partir de células osteoformadoras 
como los osteoblastos. 
Osteoinducción: Capacidad de un material para promover la diferenciación celular hacia la 
síntesis de matriz ósea mineralizada. 
PHA: Hidroxiapatita precipitada cuya fórmula química es   Ca10−x(HPO4)x(PO4)6−x(OH)2−x   con 
una relación Ca/P de 1,67 para la PHA estequiométrica.  
Polvo SF: Polvo de α-TCP Superfino (Superfine). 
Polvo de origen: Polvo de α-TCP con 2% en peso de PHA que proviene directamente de la 
molienda (sin deshidratar y después hidratado a varias humedades) 
Relación L/P: Relación entre la cantidad de líquido y la cantidad de polvo añadido en la 
preparación del cemento (volumen de fase líquida dividido por la masa de polvo, en mL/g) 
Relación Ca/P: Relación entre la cantidad de átomos de calcio y de átomos de fosfato en 
un compuesto de fosfato de calcio. 
Reabsorción o resorción: Capacidad que tiene un biomaterial a degradarse ya sea por vía 
química o biológica.  
Regeneración: Restitución progresiva del biomaterial por el tejido óseo.  
HR: Humedad Relativa que corresponde a la humedad teórica del medio de trabajo y que 
está inducida por las soluciones acuosas saturadas de sales. 
Tejido conectivo: Material constituido por un conjunto de células iguales o poco diferentes 
que se diferencian para especializarse, y que se organizan de manera regular; tienen 
también un comportamiento coordinado y un origen embrionario común. 
GLOSARIO DE LAS TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN UTILIZADAS:  
DSC: CALORIMETRÍA de barrido diferencial o Differential Scanning Calorimetry 
DRX: Difracción de rayos X 
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FTIR: Espectroscopia de infrarrojos por transformada de Fourier (Fourier Transform Infrayed 
Spectroscopy) 
MEB: Microscopio electrónico de barrido o SEM: Scanning Electron Microscopy 
Método de Rietveld : Método de cuantificacion de fase amorfa de un material y basada en 
la difracción de rayos X.  
 
TGA: Termogravimetría o Thermal Gravimetric Analysis  
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2. Introducción 
Estos últimos treinta años se han investigado y desarrollado un tipo de sustituto óseos para 
el relleno de cavidades que son los cementos de fosfato de calcio (CPC) y que resultan del 
fraguado de la mezcla de una fase sólida en forma de polvo y de una fase líquida acuosa. 
Sus propiedades únicas tales como su inyectabilidad junto una buena biocompatibilidad y 
bioactividad, así como una capacidad de endurecer en el lugar de aplicación prueban el 
elevado interés de estos a nivel de regeneración ósea.  
La reactividad de la fase sólida sigue siendo un parámetro determinante en el fraguado del 
cemento y por lo tanto es muy importante poderlo estudiar a fin de mejorar las propiedades 
de estos materiales. Aunque existen varios trabajos que abordan el tema de la reactividad 
estudiando el efecto del tamaño de grano de la fase sólida o de la composición de la fase 
líquida, parámetros como la temperatura o de la humedad ambiente en la elaboración de 
cementos, todavía no ha sido investigado.  
Por lo tanto este proyecto se centra en el estudio de la influencia de la humedad ambiente 
en la reactividad de cementos de fosfato de calcio tricálcico alfa (α-TCP); se tratará de 
hidratar la fase sólida a diferentes humedades y evaluar la reactividad del cemento por su 
velocidad de fraguado; se llevará a cabo también a una caracterización completa del polvo 
de α-TCP hidratado a diferentes humedades relativas en un rango de tiempo determinado.   
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3. Fundamentos teóricos 
Este capítulo dividido en dos bloques muy diferenciados pretende por un lado describir los 
aspectos más fundamentales del hueso y por otro lado introducir a los biomateriales como 
elementos en la reparación o sustitución del tejido óseo en aquellos casos en que el hueso 
no se puede consolidar de manera espontánea. 
Especial énfasis se hará en un grupo particular de biomateriales, los fosfatos de calcio y 
cementos de fosfato de calcio, ya que forman parte del estudio de este proyecto.  
3.1. Generalidades sobre el hueso 
El hueso se define como un tejido conectivo, y es el único tejido duro junto con el diente. Es 
un material compuesto formado por dos fases: una fase orgánica que principalmente se 
compone de colágeno y una fase inorgánica consistente en cristales nanométricos de 
hidroxiapatita alineados en las fibras de colágeno. La combinación de ambas fases le 
confiere al hueso unas propiedades mecánicas únicas como se verá más adelante.     
A continuación se expondrán varias nociones sobre el hueso, tanto sobre las funciones 
óseas y los tipos de hueso existentes, como su estructura a diferentes niveles y su 
composición. Además se detallaran las etapas de la remodelación natural y la no 
espontánea del hueso, con la finalidad de entender la necesidad de los biomateriales para la 
regeneración ósea. 
3.1.1.  Funciones óseas 
El hueso desempeña diferentes papeles que se pueden clasificar en dos grupos distintos: 
las funciones biológicas y las funciones mecánicas (ver tabla 3.1)
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BIOLÓGICAS 
 
HOMEOSTASIS MINERAL 
Regulación del metabolismo de ciertos iones 
como el calcio, el fósforo, el sodio, el hidrógeno 
y el magnesio, de forma controlada para 
mantener constante su concentración en los 
líquidos orgánicos 
 
HEMATOPOYESIS 
Formación, desarrollo y maduración de 
elementos formes de la sangre a partir de 
células madre hematopoyéticas 
pluripotenciales presentes en la médula ósea. 
MECÁNICAS 
SOPORTE Soporte sobre todo para tejidos blandos  
 
MOVILIDAD 
Permite el movimiento de los vertebrados 
gracias a la inserción de los músculos 
interactuando con huesos via los tendones y 
las contracciones sincronizadas 
Tabla 3.1: Las diferentes funciones del hueso [1,2,3,4,5] 
PROTECCIÓN Protege los órganos vitales, como los 
contenidos en el cráneo, tórax, la columna 
vertebral y los pulmones. 
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3.1.2. Tipos de huesos 
Los huesos se pueden clasificar según sus formas, sus densidades y sus funciones. Aquí 
desarrollaremos dos subgrupos: la clasificación anatómica y la clasificación morfológica.  
3.1.2.1. Clasificación anatómica 
Estructuralmente se puede definir tres tipos de hueso, según su forma tal como se muestra 
en la figura 3.1:  
 
 
 
 
 
 
 
 
- Los huesos planos cuando predominan dos de sus dimensiones sobre la tercera. 
Ejemplos de este tipo de huesos son la escápula y el parietal [7]. 
3.1.2.2. Clasificación morfológica 
El hueso trabecular o esponjoso es muy poco denso (50-90% de porosidad), y se 
encuentra en los extremos de los huesos largos (epífisis), en el interior de los huesos cortos 
y entre las superficies de los huesos planos. Está constituido por pequeñas laminillas 
dispuestas en un encaje irregular de finas placas de tejido óseo llamadas trabéculas, 
formando una estructura con porosidad abierta. Los espacios entre las trabéculas de 
algunos huesos como en la pelvis, las costillas o las vértebras, están ocupados por médula 
ósea, productora de células sanguíneas. 
El hueso cortical o compacto es más denso (~10% de porosidad) que el hueso trabecular 
y se encuentra en la parte externa de todos los huesos y en mayor parte en la diáfisis de los 
huesos largos. Está formado por unidades cilíndricas de matriz dura cristalizada, y paralelas 
- Los huesos largos tienen una dimensión que 
predomina sobre las dos otras. Tienen 
generalmente forma cilíndrica con extremos 
ensanchados y y principalmente son de las 
extremidades.  
 
- Los huesos cortos tienen sus tres dimensiones 
similares, como por ejemplo los huesos del carpo 
o los cuerpos vertebrales (muchas veces las 
vértebras estan clasificadas como huesos 
irregulares) 
 
 
Figura 3.1: Tipos de huesos según 
su forma [6] 
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al eje longitudinal del hueso, denominadas osteonas o sistemas haversianos. En el centro 
de cada una de ellas se localizan los canales de Havers. Los vasos sanguíneos y linfáticos 
penetran en el hueso compacto a través de conductos perforantes, los conductos de 
Volkman. Los vasos sanguíneos de estos conductos conectan con los vasos sanguíneos y 
nervios de la cavidad medular y con los conductos centrales (conductos de Havers).  
El hueso compacto proporciona protección, sostén y ayuda a que los huesos largos resistan 
la tensión del peso que gravita sobre ellos. El hueso cortical es anisotrópico, y la 
direccionalidad de las osteonas determina, en gran medida, la direccionalidad de sus 
propiedades mecánicas [7,8].  
Tipo de hueso Trabecular Cortical 
Porosidad (%) 50-90 10 
Composición 
interior 
Vasos sanguíneos y 
medula ósea 
Vasos 
sanguíneos 
y pocas 
células 
Estructura básica Trabécula Osteona 
Mayor función  Metabólica Mecánica 
Figura 3.2: Anatomía de un hueso 
largo (femur) [5,9]  
Figura 3.3: Estructura de un hueso [10] 
Tabla 3.2: Recapitulación de propiedades del hueso 
trabecular y cortical [11] 
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3.1.3. Composición 
El hueso está compuesto por diferentes fases y elementos que se recogen en la figura 3.4: 
Los porcentajes indicados son en peso y sus valores son aproximados. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Está formado por una fase orgánica donde 95% son fibras de colágeno, principalmente de 
tipo I, que dan flexibilidad y resistencia a la tensión, y por una fase mineral siendo el 95% 
apatita biológica (Hidroxiapatita deficiente en calcio o CDHA con sustituciones iónicas), que 
da rigidez y resistencia a compresión y cizalladura [3, 13].  
La fase orgánica contiene además un 2% de células que permiten la formación y la 
regeneración ósea. Se pueden destacar cuatro tipos de células que componen el hueso, 
donde cada una cumple un papel específico, y cuya organización en el hueso se representa 
en la figura 3.5: 
 
  
Figura 3.4: Composición general del hueso con porcentajes en peso [11,12] 
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Las células osteoprogenitoras: 
Son células especializadas que derivan del mesénquima. Pueden sufrir mitosis y 
diferenciarse a osteoblastos [7]. Pero su capacidad a diferenciarse depende de factores 
específicos: 
 - Si la presión parcial de oxigeno es alta, se diferenciarán en osteoblastos 
- Si la presión parcial de oxigeno es baja, se desarrollarán células condrogenas  
Los osteoblastos:  
Son células formadoras de la matriz ósea. Son responsables más particularmente de 
sintetizar la parte orgánica (colágeno y glucoproteínas), y de su mineralización (deposición 
de hidroxiapatita sobre el colágeno) y de los osteoides. Esto sucede no sólo cuando se 
empieza a formar el hueso, sino también en procesos de remodelado y reparación de hueso 
ya formado. Se disponen siempre en la superficie del hueso y no tienen capacidad a 
dividirse [7,14]. 
Los osteocitos: 
Son las células maduras del hueso derivadas de los osteoblastos y son las células 
principales del tejido óseo. Un cierto número de osteoblastos quedan atrapados en los 
osteoides, pasando a ser osteocitos. Éstos no secretan materiales de la matriz sino que 
Figura 3.5: Distribución de la células óseas [11] 
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mantienen las actividades cotidianas del tejido óseo como son el intercambio de la sangre 
de elementos nutritivos y desechos [7]. 
Los osteocitos mantienen enlaces con osteoblastos e otros osteocitos gracias a canales 
muy finos dentro de la matriz ósea, llamados canalículos, que permiten el intercambio de 
informaciones (iónes, sangre etc…) [15,16]. 
Los osteoclastos: 
Se desarrollan a partir de los monocitos y su función es destruir el tejido óseo (resorción 
ósea). Se caracterizan por sus grandes dimensiones (10-100 µm de diámetro) y sus núcleos 
numerosos (entre 3 y 10)[17].  
Los osteoclastos secretan ácido y otras enzimas que atacan a la matriz y disolviendo la 
hidroxyapatita. También participan en la eliminación de los restos del tejido óseo que se 
forman durante la reabsorción del hueso. La resistencia y el tamaño de los huesos depende 
de la actividad comparativa de los huesos, es decir, del balance depósito óseo - resorción 
ósea [7]. 
La fase mineral del hueso contiene una gran cantidad de pequeños cristales de 
hidroxiapatita, cuya fórmula química general es la siguiente [18]: 
Ca10−x(HPO4)x(PO4)6−x(OH)2−x 
Con 0 < x < 1 
-  x = 0 corresponde a una hidroxiapatita estequiométrica (no biológica, que no se 
encuentran en el hueso).  
-  0 < x ≤ 1corresponde al rango de hidroxiapatitas deficientes en calcio (CDHA) 
La CDHA tiene varias características [19]:  
- Baja cristalinidad  (250-500 × 30 Å )  
- Superficie específica elevada 
- Estructura cristalina distorsionada  
- Presencia de varias especies iónicas en su estructura: grupos hidrogenofosfato 
(HPO4) y carbonato (CO3
2-) y presencia de iones como el Mg2+, Na+, K+ etc… 
- Hidroxiapatita no estequiométrica : hay grupos HPO4 y iones Mg
2+, Na+, K+ etc… 
(que hacen la estructura distorsionada) 
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La deficiencia en calcio y el hecho que la estructura de la hidroxiapatita sea una estructura 
muy abierta es lo que explica la presencia de las especies iónicas anteriores [18]. La 
incorporación de estos iones tiene un gran efecto en las propiedades físico-químicas de la 
apatita resultante, por ejemplo en su solubilidad. 
3.1.4. Estructura 
El hueso está organizado a diferentes niveles, lo que de hecho implica una estructura 
jerárquica, hasta la escala nanométrica. En esta seccción se pretende exponer los diferentes 
componentes que pertenecen a cada nivel de estructura del hueso como lo expone la figura 
3.6:  
 
 
 
 
 
 
 
 
A nivel macroscópico: 
Al nivel macroscópico existen los dos tipos de hueso desarrollados anteriormente: el hueso 
trabecular y el hueso cortical, que difieren sobre todo en la cantidad de porosidad y en sus 
estructuras propias.  
 A nivel microscópico y sub microscópico: 
Al nivel microscópico, la unidad estructural fundamental es la osteona, y al nivel sub 
microscópico, la unidad es la lamela.  
 
 
Figura 3.6: Estructura jerárquica del hueso [20] 
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A nivel nanoscópico y sub nanoscópico : 
El hueso a nivel nanoscópico consiste en fibras de colágeno de tipo I (90%) y de tipo V (5%) 
que componen  el 95% de la matriz extracelular de la fase orgánica. Estas fibras se agrupan 
formando  las moléculas de tropocolágeno que son moléculas largas y rígidas, de 300 nm 
de longitud y 1,5 nm de ancho. Estas mismas moléculas están formadas por tres cadenas 
polipéptidas alfa de alrededor de 1000 amino ácidos de longitud, que están dispuestas en 
triple hélice [21,22]. 
Se considera el hueso como un material nanocompuesto ya que cristales de hidroxiapatita 
que se disponen entre las fibras de colágeno tienen un tamaño medio de 40-60 nm de 
longitud y de 20 nm de ancho [23].   
3.1.5. Remodelado óseo y consolidación espontánea de fracturas 
El hueso no es una estructura estática, sino todo lo contrario, pues se encuentra en un 
constante proceso de renovación durante el cual la formación y destrucción ósea se 
desarrollan sin interrupción a lo largo de la vida de un individuo.  
Cinco fases tienen lugar en el proceso de remodelación ósea: el reposo, la activación, la 
reabsorción, la reversión y la formación tal como se muestra en la figura 3.7. 
 
 
 
 
 
 
 
 
En la fase de reposo las células de recubrimiento protegen la superficie del hueso y esta 
etapa representa normalmente más del 80% de la superficie ósea.  
Figura 3.7: Etapas de la remodelación ósea [24] 
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La activación consiste en la liberación de señales físicas y bioquímicas que atraen 
monocitos y macrófagos al sitio a remodelar. En ese lugar se lleva a cabo la diferenciación 
hacia osteoclastos [24]. 
Luego tiene lugar la reabsorción; los osteoclastos liberan iones H+, bajando el pH del medio 
local que provoca la disolución de los cristales de hidroxiapatita, y otros componentes 
orgánicos; de ese modo crean cavidades y depresiones en el hueso, llamadas “lagunas de 
Howship”[25,26].   
En la fase de reversión, los osteoclastos mueren por apoptosis permitiendo que las células 
macrófagas liberen los factores de crecimiento contenidos en la matriz ósea. Estos factores 
atraen a los osteoblastos. 
Durante la etapa de formación, los osteoblastos rellenan la cavidad con matriz ósea, que 
posteriormente mineralizaran para formar nuevas osteonas. Cuando esta fase culmina la 
superficie ósea, regresa al estado de reposo [24]. 
Se considera que se renueva alrededor de un 3% de hueso cortical y 25% de hueso 
trabecular cada año [27]. El hueso esponjoso tiene 20 veces más de superficie por unidad 
de volumen que el cortical lo que facilita su remodelación [7]. 
El hueso, además de tener la capacidad de remodelarse, posee también  la capacidad de 
consolidar fracturas de manera espontánea, siempre y cuando estas no sean superiores a 
un tamaño  crítico.  
Una fractura se define como la pérdida de continuidad en la sustancia de un hueso, con la 
consiguiente pérdida de la función mecánica del mismo [7,8]. 
La consolidación espontánea implica varias etapas así como para el remodelado óseo (ver 
figura 3.8): la inflamación, la reparación y la remodelación.  
 
 
 
 
Figura 3.8: Etapas de la consolidación espontánea de fracturas 
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En la etapa de inflamación el flujo de sangre va hacia el sitio de la lesión y se forma un 
hematoma en el sitio de los vasos sanguíneos dañados. La coagulación se activa con la 
llegada de macrófagos y neutrófilos que fagocitan los desechos acelulares de la necrosis y 
secretan factores de crecimiento. La inflamación es la etapa más corta del proceso de 
consolidación. 
La reparación consiste la actividad osteoblástica para depositar osteoide en el sitio de la 
lesión, que desde ese momento se denomina callo de fractura. La reparación va hasta la 
mineralización total del callo de fractura para formar hueso fibrilar.  
La última y la etapa más larga de la consolidación que es la remodelación consiste en la 
reorganización gradual de las fibras de colágeno para formar hueso laminar, con las fases 
orgánica y mineral mejor alineadas para resistir las tensiones locales. 
La consolidación total de una fractura, aunque dependa del tipo de fractura, las 
características del paciente, el tipo de tratamiento etc, se puede decir de manera general 
que tarda alrededor de un año para un hueso largo recuperar totalmente sus propiedades 
anteriores[8,24]. 
3.1.6.  Reconstrucción de los defectos óseos 
Cuando el hueso ha sufrido una o varias lesiones demasiado intensas (lesiones con tamaño 
superior al crítico) pierden la capacidad de remodelarse y consolidarse de manera natural, 
necesitando la incorporaracion de subsitutos  biológicos o sintéticos [28].  
Existen tres tipos de injertos utilizados para la reconstrucción ósea: 
- El autoinjerto, que es un trasplante de una parte de tejido removido de un sitio 
al otro del mismo individuo[29]. Tejidos autólogos dan propiedades 
osteogénicas, osteoconductivas así como osteoinductivas al nuevo hueso. 
Algunos problemas surgen de estos tipos de injertos como la necesidad de una 
cirugía adicional y del tiempo de recuperación del paciente [30]. 
- El aloinjerto, que es un trasplante de tejido entre dos individuos genéticamente 
diferentes de la misma especie. El problema de este tipo de injerto es la 
antigenicidad y la transmisión de enfermedades, ya que provienen generalmente 
de cadáveres [29,30].  
PFC ETSEIB/BIBITE - Déborah RAIK - Estudio del efecto de la hidratación del fosfato tricálcico alfa  
en su reactividad 
  Pág. 23 
 
- El xenoinjerto, que es un transplante de animal que colocamos en el cuerpo 
humano y el hueso animal es no tóxico para los osteoblastos [31,32]. 
3.2. Generalidades sobre los biomateriales 
El término de biomaterial se usa para designar “aquellos materiales extraños de origen 
natural o artificial que se implantan a un organismo vivo con la finalidad de restaurar 
morfológicamente y funcionalmente tejidos u órganos alterados por traumatismos, 
malformaciones o enfermedades degenerativas” [33].  
El biomaterial ideal debería ser un material no tóxico, osteoconductivo,  osteoinductivo, 
biocompatible, bioactivo y reabsorbible [20]. 
A continuación expondremos los tipos de clasificación posibles de los biomateriales, para 
luego concentrarnos en las cerámicas, más particularmente en las características y el uso 
de las cerámicas bioactivas, que forman parte del estudio de este proyecto. 
3.2.1. Clasificación 
Se pueden clasificar los biomateriales de diferentes maneras, por ejemplo en función de su 
composición, o por su interacción con el tejido óseo. 
En cuanto a la composición, se clasifican los materiales entre metales, polímeros, 
cerámicos, y compuestos [34].  
Estos mismos materiales a su vez se pueden subdividir en tres categorías según sea su 
interacción con el cuerpo humano, constituyendo los materiales inertes, reabsorbibles y 
bioactivos, cuya clasificación está representada en la tabla 3.3. 
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3.2.2. Biomateriales cerámicos 
Las cerámicas son materiales inorgánicos no metálicos con alto punto de fusión y alta 
rigidez con un alto módulo de elasticidad. Son muy resistentes a compresión y poco a 
tracción, y también tienen un una fragilidad elevada.   
Dentro de los biomateriales cerámicos existen también cerámicos inertes, bioactivos y 
reabsorbibles tal y como se muestra en la tabla 3.4.  
Inertes Reabsorbibles - Bioactivos Superificies bioactivas 
Al2O3 
ZrO2 
TiO2 … 
αTCP, β-TCP, TTCP, DCPD, 
DCPA, DCP, OHAp 
(hidroxiapatita de baja 
critalinidad) 
Vidrios bioactivos 
Vitrocerámicas bioactivas 
OHAp sinterizada 
 
 
Tipo de biomaterial Reacción del tejido Ejemplos 
Inertes No interacción entre el tejido y el 
implante, formació de una capa 
fibrosa entre hueso-material 
Al2O3, ZrO2, titanio y aceros 
inoxidables 
Bioactivos Enlace directo entre el tejido óseo 
y el implante, sin formación de 
capa fibrosa entre los dos 
Hidroxiapatita, Bioglass® 
 y vidrios 
Reabsorbibles Degradación química, reabsorción 
de forma controlada del material 
mientras es reemplazado por 
tejido óseo 
Sales de fosfato de calcico y 
copolímeros acidos 
 
Tabla 3.3: Clasificación de los biomateriales según sus interacciones con el cuerpo humano 
[35,36] 
Tabla 3.4: Clasificación de los biomateriales cerámicos según sus interacciones con el cuerpo 
humano [37] 
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Las cerámicas casi inertes o estables, que tienen la ventaja de ser biocompatibles con el 
tejido óseo, pueden ser utilizadas sea en forma densa sea porosa, para facilitar el 
crecimiento óseo entre los poros del implante, lo que confiere una fijación mecánica del 
mismo.  
La alúmina Al2O3 fue la primera cerámica usada extensamente en la práctica clínica [8]. Su 
alta dureza, de entre 20 y 30 GPa, y su resistencia a la corrosión, junto con sus excelentes 
propiedades de baja fricción y  bajo desgaste por adhesión y abrasión hacen de éste un 
material idóneo para pares de fricción articulares en las prótesis de cadera, a pesar de su 
fragilidad y de las dificultades de fabricación[37,38]. Su alta resistencia mecánica se 
aprovecha también para implantes dentales. Además el número de partículas que pudiera 
desintegrarse del material es mínimo, y las partículas resultantes no son tóxicas [37].  
El interés del uso de las cerámicas de circona como biomaterial radica en su alta estabilidad 
química y dimensional, su excelente resistencia mecánica y tenacidad a la fractura y el valor 
del módulo de Young del mismo orden de magnitud que las aleaciones de acero inoxidable.  
Hasta el presente la aplicación biomédica más importante de estos materiales ha sido en la 
fabricación de las cabezas femorales que componen las prótesis ortopédicas empleadas en 
las reconstrucciones totales de cadera [38].  
Una gran desventaja de la circona es su tendencia a degradarse en medios acuosos, debido 
a una transformación cristalina del estado tetragonal a monoclínico por reacción de la 
circona y de los iones OH- en la superficie del material. Luego estos iones difunden en 
volumen, induciendo macro y micro grietas, lo que afecta las propiedades mecánicas [39].  
3.2.3. Materiales bioactivos 
Los materiales bioactivos presentan una característica común en la interface con el hueso 
después de su integración. Por ejemplo, el Bioglass, la HA y la vitrocerámica A-W, revelan 
una capa de apatita en la interface que es mediadora en la integración con el hueso. 
3.2.3.1. Vidrios bioactivos 
Los vidrios bioactivos tienen varias composiciones, como lo recapitula la tabla 3.5. 
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Los vidrios bioactivos más estudiados y usados son los compuestos por óxidos de silicio 
SiO2, de sodio Na2O, de calcio CaO y de fósforo P2O5. 
El más utilizado y el más bioactivo es el vidrio Bioglass 45S5 de L.L.Hench, compuesto por 
45% de SiO2, 24,5% de Na2O, 24,5% de CaO y de 6% de P2O5. Su gran bioactividad es 
debida a la facilidad de formación de una capa de hidroxiapatita carbonatada HAC en la 
superficie del vidrio. Esta capa permite un enlace  químico directo con el hueso en tan solo 
12 horas. La bioactividad del Bioglass 45S5 le confiere además propiedades de 
osteoconducción y osteoestimulación [40].  
Los vidrios de CaO-SiO2- B2O3 también fueron pensados como implantes aun si  su 
resistencia a tracción es inferior a la de la HA.  La ventaja   de estos tipos de vidrios es su 
mayor degradación que para el β-TCP y el HA in vivo [41]. 
Las principales desventajas de los vidrios bioactivos son su baja tenacidad y propiedades 
mecánicas, que restringen sus aplicaciones a situaciones donde no se requiere soporte de 
carga [8].  
3.2.3.2. Cerámicas bioactivas 
Son principalmente los compuestos de fosfatos de calcio. Los más utilizados para la 
regeneración ósea son la hidroxiapatita (HA) y el fosfato de calcio tricálcico alfa (α-TCP). 
También se puede utilizar la otra forma cristalina del TCP, que es el β-TCP, pero esta fase 
Tabla 3.5: Composiciones de los diferentes tipos de vidrios bioactivos (% en peso) 
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no es soluble en fluidos corporales, así como la hidroxiapatita. Por eso son bioactivos pero 
no reabsorbibles.  
El HA, que es el compuesto el más similar a la fase mineral del hueso, es biocompatible, 
bioactivo, y osteoconductor, es decir capaz de proporcionar una superficie biocompatible 
sobre la cual migra y crece el tejido óseo en contacto directo con la superficie [42]. 
3.3. Los fosfatos de calcio para la regeneración ósea 
A continuación desarrollaremos los tipos de fosfatos de calcio que existen, sus 
composiciones químicas así como su estabilidad en función del rango de pH donde se 
encuentran los fosfatos de calcio.  
Luego hablaremos más en detalle de los cementos de fosfato de calcio puesto que nos 
interesan sus propiedades físico-químicas. 
3.3.1. Fosfatos de calcio, CaP 
Los compuestos de fosfato de calcio están principalmente compuestos por tres elementos 
químicos: el calcio de estado de oxidación +2, el fósforo (+5), y el oxígeno (-2). 
Además la composición química de muchos fosfatos de calcio incluye el hidrógeno, sea 
como un anión ortofosfato ácido como por ejemplo el (HPO4)2- o el (H2PO4)- y/o incorporado 
en agua, como el CaHPO4.2H2O [5]. 
Existen dos tipos fosfato de calcio CaP [43]:  
- Los CaP obtenidos por precipitación a partir de una solución acuosa a 
temperatura ambiente (baja temperatura) 
- Los CaP obtenidos por reacción térmica a alta temperatura 
El fosfato tricálcico α y β, así como el fosfato tetracálcico y los fosfatos dicálcicos, 
pertenecen al proceso de obtención a alta temperatura, de manera que no es posible 
encontrarlos de forma biológica en el cuerpo humano.  
La HA se puede obtener a alta y a baja temperatura. A alta temperatura, la HA formada es 
estequiométrica, muy cristalina pero no reabsorbible en comparación con la de baja 
temperatura que no es estequiométrica, pero es reabsorbible [19]. Por eso la que tiene más 
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interés es la HA a baja temperatura, porque es la que se asimila el más a la HA humana 
(CDHA). 
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En la tabla 3.6 se recapitulan los principales compuestos de fosfato de calcio. 
Ca/P Nombre Formula química Solubi
lidad a 
25°C, -
log(Ks) 
Solubi
lidad a 
25°C, 
g/L 
Rango 
de 
estabil
idad 
de pH 
en 
soluci
ones 
acuos
as 
0,5 MCPM Ca(H2PO4)2 . H2O 1,14 ~18 0,0 - 2,0 
0,5 MCPA Ca(H2PO4)2 1,14 ~17 [c] 
1,0 DCPD - Brushita mineral CaHPO4 . 2H2O 6,59 ~0,088 2,0 - 6,0 
1,0 DCPA - Monetita mineral CaHPO4 6,90 ~0,048 {c] 
1,33 OCP Ca8(HPO4)2(PO4)4 
.5H2O 
96,6 ~0,0081 5,5-7,0 
1,5 α-TCP Ca3(PO4)2 25,5 ~0,0025 [a] 
1,5 β-TCP Ca3(PO4)2 28,9 ~0,0005 [a] 
1,2 – 2,2 ACP CaxHy(PO4)z . nH2O, 
n = 3–4.5; 15–20% 
H2O 
[b] [b] ~5-12[d] 
1,5 – 1,67 CDHA – Hidroxiapatita 
deficiente en calcio 
Ca10-x(HPO4)x(PO4)6– 
x 
(OH)2 – x (0 < x < 1) 
~85.1 ~0,0094 6,5-9,5 
1,67 HA Ca10(PO4)6(OH)2 116,8 ~0,0003 9,5-12 
1,67 FA Ca10(PO4)6F2 120,0 ~0,0002 7-12 
2,0 TTCP Ca4(PO4)2O 38-44 ~0,0007 [a] 
Tabla 3.6: Tipos de fosfato de calcio [44] 
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[a] Estos compuestos no pueden ser precipitados en solución acuosa 
[b] No pudo ser medido de forma precisa 
[c] Estable a temperaturas superiores a 100°C 
[d] Siempre metaestable 
El β-TCP puede obtenerse por tratamiento térmico al menos por encima de 650°C. Existen 
varias opciones para obtener β-TCP: 
- Una mezcla equimolar de DCPD y PHA seguida por una calcinación 
- Calcinación de la PHA 
El α-TCP tiene la misma composición química que el β-TCP pero tiene una estructura 
cristalográfica diferente. Esta diferencia hace que el α-TCP sea mucho más soluble en agua 
que el β-TCP. El α-TCP se obtiene por calentamiento del β-TCP por encima de 1125°C o 
1166°C (puesto que el α-TCP es la fase la más estable por encima de estas temperaturas), 
y después por un temple para evitar que el α-TCP tenga el tiempo para volver a su fase β 
durante el enfriamiento. Este fosfato de calcio es más biocompatible y más biodegradable 
que el β-TCP [5]. 
Estos doce compuestos tienen una relación Ca/P de entre 0,5 y 2,0; esta relación es un 
parámetro muy importante, así como la acidez y la solubilidad del componente. Éstos tienen 
una gran correlación con el pH de la solución. Más bajo es el Ca/P, más acidez tiene el 
fosfato de calcio, y también más soluble es en el agua.   
La solubilidad del CaP también es un parámetro muy importante; de hecho, si la solubilidad 
del CaP es menor que la de la parte mineral del hueso, el CaP se degrada muy lentamente 
o no se degrada. En cambio, si su solubilidad es mayor, el se degrada mucho, y rápido [5]. 
Por eso, conocer la solubilidad de un compuesto es muy relevante para predecir el 
comportamiento de éste in vivo. 
Se pueden clasificar los fosfatos de calcio según sus solubilidades a pH = 7, del más al 
menos soluble de la manera siguiente:  
MCPM > TTCP = α-TCP > DCPD > DCP > OCP > BTCP> PHA > HA [43] 
En el gráfico 3.9 están representadas las isotermas de solubilidad de soluciones en 
equilibrio con varios tipos de sales de fosfatos de calcio en el sistema Ca(OH)2-H3PO4-H2O a 
37 °C.  
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Según esta figura, la HA tiene su curva de solubilidad la más baja de todas las sales para 
pH>4,2, lo que significa que la HA es la menos soluble (de hecho la más estable) por 
encima de este valor de pH. Además el DCP es el menos soluble por debajo de pH = 4,2.  
De forma similar se puede observar que para pH < 8.5, la sal la más soluble es el TTCP 
mientras que para pH mayores de 8.5 (pH > 8.5) la sal más soluble es el DCPD [46]. 
Según la termodinámica de estos sistemas se piensa que las estabilidades relativas entre 
las distintas sales serán la fuerza motriz de las posibles reacciones químicas que ocurran en 
materiales de tipo cemento basados en fosfatos de calcio [45]. 
3.3.2. Cementos de Fosfato de calcio, CPC 
Brown y Chow fueron los primeros que prepararon cementos de fosfato de calcio para 
aplicaciones biomédicas. Hicieron mezclas de dicalcio fosfato dihidrato (DCPD) o dicalcio 
fosfato (DCP) con tetracalcio fosfato (TTCP) y agua formando hidroxiapatita (HA) como 
producto resultante de la reacción cementante [47]. 
3.3.2.1. Definición y tipos de cementos de fosfato de calcio 
Los cementos de fosfato de calcio se forman por reacción entre dos fases [5]: 
Figura 3.9: Isotermas de solubilidad de soluciones en equilibrio con distintas sales de 
fosfatos de calcio en el sistema ternario Ca(OH)2-H3PO4-H2O a 37 °[45] 
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- Una fase sólida, compuesta por uno o varios fosfatos de calcio 
- Una fase líquida, generalmente agua o soluciones acuosas   
Al mezclarse las dos fases producen una pasta, que como consecuencia de una reacción 
química, que se lleva a cabo a temperatura ambiente o fisiológica, fragua y endurece para 
formar un cuerpo sólido microporoso. La consolidación de la pieza se consigue por el 
fraguado, más específicamente por el entrecruzamiento de cristales generados por un 
proceso de disolución/precipitación [24,49]. 
En la figura 3.10 están representadas las diferentes etapas de formación de un cemento de 
fosfato de calcio. 
 
A pesar de la gran cantidad de formulaciones existentes de CPC, sólo se diferencian tres 
productos finales [5]: 
- La hidroxiapatita precipitada PHA 
- La brushita DCPD 
- Los fosfatos de calcio amorfos ACP 
El estudio de los ACP muestra que se convierten rápidamente en PHA, así que la 
clasificación de los productos se reducen a [5]: 
Figura 3.10: Representación de la formación de un cemento de fosfato de calcio 
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- La hidroxiapatita precipitada PHA (Ca10(P04)6(OH)2), estable a pH>4,2  
- La brushita DCPD (CaHPO4.2H2O), estable a pH<4,2  
Aunque ambos tipos de cementos se utilizan en la reparación del hueso, los cementos de 
brushita tienen gran interés por su elevada resorbabilidad mientras que los cementos 
apatíticos por su similitud química y estructural a la fase mineral del hueso.   
Los cementos de apatita pueden formar PHA o CDHA mediante una reacción de 
precipitación, y se pueden clasificar en tres grupos, teniendo en cuenta el número y los tipos 
de fosfatos de calcio utilizados en la mezcla [48]:  
- Los CPC hechos de un mono componente, en los cuales hay un único 
componente de fosfato de calcio que se hidroliza para formar HA o CDHA tal y 
como se demuestra en la ecuación (Eq. 3.1) 
3α-Ca3(PO4)2 + H2O  Ca9(HPO4)(PO4)5(OH)      (Eq. 3.1) 
- Los CPC formados por dos fosfatos de calcio, uno ácido y el otro básico, que 
fraguan siguiendo una reacción ácido-base. Dos ejemplos de reacciones son las 
del TTCP con el DCPD o del TTCP con el DCP, como se pueden ver en las 
ecuaciones (Eq. 3.2) y (Eq. 3.3): 
Ca4(PO4)2O + CaHPO4  Ca5(PO4)3OH      (Eq.3.2) 
 
 
Ca4(PO4)2O + CaHPO4.2H2O Ca5(PO4)3OH + 2H2O     (Eq. 3.3) 
 
 
- Los sistemas formados por más de dos componentes, incluyendo fosfatos de 
calcio y otras sales, por ejemplo calcio, carbonato de estroncio o fosfato de 
magnesio. 
De manera general, se requiere que los CPC presenten unos requisitos clínicos para que se 
puedan utilizar en cirugía, como por ejemplo [8]: 
- Ausencia de toxicidad. 
TTCP DCP PHA 
TTCP DCPD PHA 
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- Bioactividad, es decir que la capacidad de formar un enlace directo con el hueso, 
sin formación  de una capsula fibrosa entre el material y el hueso. 
 
- Biocompatibilidad, es decir la capacidad de un material de cumplir su función 
dando lugar a una respuesta adecuada del organismo receptor en una situación 
específica. 
 
- Ausencia de efectos exotérmicos durante el fraguado. 
- Cohesión de la pasta del cemento, es decir que tiene capacidad de fraguar en 
contacto con los fluidos intracorporales sin desintegrarse (es decir sin perder su 
cohesión). 
- Tiempos de fraguado y endurecimiento razonables. 
- Ausencia de contracción de volumen durante el fraguado. 
- Resistencia mecánica adecuada. 
3.3.2.2. Fraguado del cemento 
El estudio del fraguado de un cemento es uno de los parámetros más importante para 
estudiar la reactividad del polvo en la mezcla.  
A continuación se explica el mecanismo de fraguado y de endurecimiento de un cemento a 
base de α-TCP, ya que es más soluble en comparación con el β-TCP (ver figura 3.11).  
La reacción de fraguado del polvo de α-TCP con el agua (reacción de hidrólisis) prosigue de 
acuerdo a la ecuación (Eq. 3.1): 
3α-Ca3(PO4)2 + H2O  Ca9(HPO4)(PO4)5(OH)                                                 (Eq. 3.1) 
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Este proceso implica reacciones paralelas de disolución y precipitación para al final dar la 
CDHA como producto, con una relación Ca/P de 1,5.  
Primero ocurre la disolución de la partícula de α-TCP en contacto con la fase líquida: esta 
etapa provoca la saturación local de iones fosfato y calcio alrededor de las partículas de 
reactivo; esta saturación origina la precipitación de la fase más estable sobre la partícula, 
que es la apatita en este caso. 
El mecanismo inicial de reacción está controlado por la cinética de hidrólisis del α-TCP y la 
precipitación de la CDHA. Se forma una capa de CDHA sobre la partícula de α-TCP a 
medida que la reacción avanza. Cuando esta capa es suficientemente gruesa, el 
mecanismo controlante de reacción cambia a la difusión de iones a través de la capa de 
producto. Esta reacción de precipitación genera cristales micrométricos y nanométricos que 
se entrecruzan entre sí causando el endurecimiento del cemento [50,51,52,53,54]. 
En principio los CPC deberían fraguar lentamente para que el cirujano tenga tiempo 
suficiente para implantar el material, y a la vez, lo suficientemente rápido para evitar retrasar 
la operación. Además, idealmente el cemento debe endurecer lo más rápidamente posible.  
Existen dos métodos principales para medir el tiempo de fraguado de un cemento: 
- Las agujas de Gilmore  
- La aguja de Vicat 
Figura 3.11: Esquema del proceso de fraguado y de endurecimiento de un cemento a base de 
α-TCP [24] 
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En ambos métodos se examina visualmente al cemento determinando el momento en que la 
indentación de la aguja no deje huella visible sobre la superficie.  
El método de las agujas de Gilmore es muy empleado para determinar los tiempos de 
fraguado inicial (FI) y final (FF) de los CPC. Una aguja gruesa y ligera se usa para 
determinar el FI, mientras que otra aguja delgada y pesada se usa para medir el FF [49, 
50,51]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
El tiempo de fraguado inicial FI indica el fin de moldeabilidad del cemento sin que hayan 
serios daños de la estructura, y el tiempo de fraguado final FF es el tiempo por encima del 
cual se puede tocar el cemento sin causar serios daños en la estructura[48]. 
De acuerdo con Driessens [55], el significado clínico de estos valores es que el cemento 
debe ser implantado antes del FI y el acceso quirúrgico debe ser cerrado después del FF 
(ver figura 3.12). Además, la pasta de cemento no debe ser deformada entre el FI y el FF 
porque se inducen fracturas en el material [49,55]. 
En general, los tiempos de fraguado de los cementos de apatita son demasiado largos, por 
lo tanto varias estrategias se pueden llevar a cabo a fin de alcanzar los requerimientos 
clínicos. De hecho se pueden ajustar algunos parámetros para acelerar los tiempos de 
fraguado [48]: 
Figura 3.12: Diagrama de los parámetros  de fraguado y endurecimiento de un CPC: Tiempo 
de cohesión TC, tiempo de fraguado inicial FI, tiempo de fraguado final FF [24] 
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- Relación líquido/polvo : Cuando más elevada es la relación, más tiempo tarda el 
cemento a fraguar 
- Tamaño de partículas : Cuando más pequeño es el tamaño de grano, más área 
superficial tiene el polvo para reaccionar con el agua , así acelera los tiempos de 
fraguado 
- Adición de iones de calcio y de fosfato en la fase líquida que actúan como 
acelerante de la reacción  
La determinación del tiempo de fraguado se ve afectada considerablemente no sólo por 
estos factores, sino también por la temperatura, la humedad, y otros factores, por lo que 
para obtener resultados comparables es necesario realizar las medidas en condiciones 
similares[8]. 
En este informe desarrollaremos el tema de la hidratación del polvo de α-TCP sobre la 
reactividad del cemento, midiendo los tiempos de fraguado a diferentes porcentajes de 
humedades del polvo inicial.   
El tiempo de cohesión TC es el tiempo mínimo necesario para que no se desintegre el 
cemento sumergido en agua a 37°C. Se espera que el TC sea menor al tiempo de FI para 
que el cirujano pueda moldear la pasta en el defecto sin que sufra fracturas y sin que se 
disgregue al estar en contacto con la sangre [55,56]. 
 
3.3.2.3. Ventajas y desventajas de los CPC 
Los cementos de fosfato de calcio presentan muchas ventajas como biomateriales en 
comparación con las cerámicas de fosfato de calcio [48]:  
 
- Son inyectables, lo que permite la implantación mediante técnicas de mínima  
invasión  quirúrgica. 
- Tienen la capacidad de autofraguar in-vivo. 
 
- Se adaptan al lugar del implante, asegurando un buen contacto entre el hueso y el 
biomaterial, incluso con geometrías complejas. Este buen contacto es necesario 
para que haya una buena estimulación del crecimiento óseo. 
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- Las reacciones in vivo producen HA (cementos apatíticos) más similar a la 
hidroxiapatita biólogica, desde un punto de vista químico y estructural lo que 
contribuye al aumento de su reactividad en comparación con las cerámicas de 
fosfato de calcio.  
- Se puede incorporar diferentes tipos de fármacos; puesto que la reacción de 
fraguado se hace a temperatura ambiente, antibióticos como anti-inflamatorios 
pueden ampliamente estimular respuestas biológicas. 
A pesar de las ventajas que presentan los CPC, tanto los CPC como las cerámicas de 
fosfato de calcio tienen limitaciones por causa de sus bajas propiedades mecánicas y su 
elevada fragilidad. Además, los CPC en comparación con las cerámicas de fosfato de calcio 
poseen una elevada porosidad intrínseca lo que disminuye aún más su resistencia 
mecánica. Es por ello que la utilización de los CPC se limita a aplicaciones con baja carga 
mecánica, como el tratamiento de defectos maxilofaciales por ejemplo.  
Los cementos de apatita también tienen una relativamente baja velocidad de resorción en 
comparación con los cementos de brushita.  
El superar las limitaciones intrínsecas de los cementos sin que ello comprometa sus 
ventajas sigue aún siendo un reto que persigue „ampliar‟ el rango de aplicabilidad de los 
cementos como biomateriales. Sin embargo, no es únicamente las propiedades mecánicas 
lo que debe solucionarse sino también aspectos más fundamentales como lo es el control 
de la reactividad del cemento que se ve notablemente afectado por la humedad ambiente. 
La hidratación de los reactivos que componen la fase sólida de un cemento afecta a su 
reactividad y por tanto es un parámetro que hay que controlar para poder predecir las 
propiedades y la aplicabilidad del cemento. Este último aspecto es el que se ha elegido 
como objeto de estudio en este proyecto por su relevancia y la falta de estudios en el 
campo.  
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4. Materiales y métodos 
Este capítulo está organizado en dos bloques, un primer bloque donde se describen las 
diferentes etapas de obtención de los componentes de un cemento (fase sólida y fase 
líquida) así como de la elaboración del cemento (sección 4.1) y un segundo bloque donde 
se detallan los experimentos realizados para el estudio del efecto de la humedad (sección 
4.2). 
El efecto de la humedad se ha investigado desde dos puntos de vista: 
 
1) Estudio de la hidratación de la fase sólida del cemento (polvo de α-TCP) a 
diferentes humedades relativas  
2) Estudio de la humedad ambiente en la elaboración de un cemento 
4.1. Preparación de los cementos 
4.1.1. Preparación de la fase líquida 
La fase sólida está compuesta por un 98% en peso de fosfato tricálcico alfa α-TCP y un 2% 
en peso de semilla de hidroxiapatita precipitada PHA.  
4.1.1.1. Obtención del polvo de α-TCP 
Se obtiene el polvo de fosfato tricálcico mezclando estequiométricamente polvos de 
hidrogenofosfato de calcio CaHPO4 y de carbonato de cálcico CaCO3. 
A continuación se presenta el protocolo que se ha seguido para la obtención del polvo inicial 
de α-TCP:  
1- Se mezclan 131,589g de CaHPO4 (C7263-2.5KG, Sigma Aldrich) y 48,399g de 
CaCO3 (C4830-500G, Sigma Aldrich) para obtener 150g de polvo en condiciones 
estequiométricas.  
 
2- Se ponen los 150g en la máquina “Whip Mix” donde se mezclan los polvos 
durante 10 minutos. Después se mezcla a mano el polvo para asegurar que no 
quede parte de los reactivos sin mezclar en algún rincón de la mezcladora y a 
continuación se mezcla de nuevo otros cinco minutos más con la máquina. 
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3- A conticuación se transfiere la mezcla en un crisol de platino y se compacta 
manualmente para que todo quepa en el crisol.  
4- Se introduce el crisol en el horno (CNR-58, Hobersal S.L., Barcelona, España) 
para obtener el α-TCP a través de la siguiente reacción (Eq.4.1) que ocurre a alta 
temperatura y en estado sólido :  
            (Eq.4.1) 
 
A continuación se presentan las etapas de tratamiento térmico que sufre el polvo a fin de 
obtener el α-TCP:  
 
1- Se aumenta la temperatura del horno de temperatura ambiente hasta 300°C en 2 
horas; esta etapa permite evaporar el agua absorbida de los reactivos.  
 
2- Se mantiene constante la tempratura a 300°C durante 2 horas para permitir el 
secado completo de los reactivos. 
 
3- Se aumenta la temperatura de 300 hasta 1100°C en 5h20. En esta etapa ocurre la 
descomposición del CaCO3 en dióxido de carbono CO2 y óxido de calcio CaO 
según la reacción (Eq.4.2): 
 
         (Eq.4.2) 
 
Por otro lado ocurre la reacción del CaO con el CaHPO4 para formar el fosfato 
tricálcico beta (β), CO2 y agua. 
 
4- Se mantiene constante la temperatura a 1100°C durante 2 horas para asegurar 
que la reacción de los reactivos sea completa. 
 
5- Se aumenta la temperatura de 1100 hasta 1400°C en 2 horas, para formar α-TCP, 
puesto que es la fase la más estable por encima de 1180°C. 
 
DCP TCP 
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Se mantiene constante la temperatura a 1400°C durante 2 horas para asegurar la 
estabilización de la fase α. 
La tabla 4.1 y la gráfica 4.1 recapitulan las etapas de sinterización del α-TCP: 
Etapas Tinicial [°C] Tfinal [°C] v [°C/min] ∆t [min] 
1 20 300 2,5 120 
2 300 300 0 120 
3 300 1100 2,5 320 
4 1100 1100 0 120 
5 1100 1400 2,5 120 
6 1400 1400 0 120 
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Tabla 4.1: Etapas del tratamiento térmico de síntesis del α-TCP 
Figura 4.1: Ciclo térmico de sinterización del α-TCP 
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Después del tratamiento térmico de 15 horas se realiza un temple a temperatura ambiente, 
golpeando el bloque de α-TCP con un martillo. Se trocea el bloque de a-TCP para aumentar 
la superficie en contacto con el aire, y así congelar la fase α-TCP de manera que no tenga 
tiempo de transformar a la fase cristalográfica β.  
En la figura 4.2 se muestra una fotografía del horno utilizado para la sinterización del α-TCP 
y la caja de acero inoxidable donde se realiza el temple  del polvo sinterizado. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Es importante destacar que se escoge una temperatura de 1400°C, que es bastante por 
encima de la temperatura de cambio de la fase β a la fase α, para que al templar la fase β 
no tenga tiempo para de transformar. 
4.1.1.2. Molienda del polvo de α-TCP 
A continuación se debe moler los trozos de α-TCP mediante un molino planetario 
(Pulverisette 6, Fritsch GmbB) con bolas de ágata a fin de obtener un polvo con un tamaño y 
una distribución de tamaño de partículas bien definido. Se utilizan dos tipos de bolas:  
- Bolas grandes de 30mm de diámetro 
- Bolas más pequeñas de 10 mm de diámetro 
El protocolo de molienda es el siguiente: 10 BB 60:450 + 40:500 - 100 SB 60:500 
Figura 4.2: Fotografía del horno y del recipiente de acero inoxidable donde se realiza el 
temple de la α-TCP 
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El polvo resultante se denomina polvo Superfine (polvo SF). 
Este protocolo consiste en moler primero con 10 bolas grandes (10 Big Balls, BB) durante 60 
minutos a 450 rpm (rotación por minuto) y a continuación 40 minutos a 500 rpm con estas 
mismas bolas. Seguidamente se cambian las 10 bolas grandes por 100 bolas pequeñas 
(100 Small Balls, SB) y se prosigue la molienda durante 60 minutos a 500 rpm. 
Es importante destacar que se debe esperar unos 20 minutos después de cada molienda 
para que se enfríe el molino y evitar el sobrecalentamiento. Para facilitar el enfriamiento del 
molino se utiliza  un ventilador. 
4.1.1.3. Adición de hidroxiapatita precipitada PHA 
Se añade 2% en peso de hidroxiapatita precipitada PHA (Tri-calcium phosphate, Merck 
KGaA, ref.1, 02143), que mezclamos 10 minutos en el “Whip Mix”, junto con el polvo molido 
de α-TCP. La PHA es una semilla que actúa como agente nucleante en la reacción de 
fraguado del cemento. 
A lo largo del trabajo nos referiremos al polvo de α-TCP ya molido y conteniendo el 2% en 
peso de PHA cómo polvo de origen.  Para la realización de cualquier de los experimentos 
de hidratación (sección 5.2.), el polvo de origen se deshidrata a 120oC durante dos horas 
para asegurar el trabajar siempre bajo las mismas condiciones.  
4.1.2. Preparación de la fase líquida 
La fase líquida del cemento está compuesta por una solución acuosa de agua mq del 
Millipore del laboratorio con 2,5% en peso de Na2HPO4 (Panreac química Sau, ref. 
131679.1211) que actúa como acelerante en la reacción de fraguado.  
4.1.3. Elaboración del cemento 
Los cementos se elaboran mezclando la fase sólida y líquida en un mortero y con la ayuda 
de una maza se mezcla la pasta durante un minuto hasta formar una pasta homogénea. La 
relación líquido/polvo (L/P) de trabajo es de 0,40 mL/g.   
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4.2. Estudio del efecto de la humedad relativa en la 
preparación de un cemento 
4.2.1. Preparación de atmósferas con humedad controlada 
Una manera sencilla de crear atmosferas con humedad controlada es mediante la utilización 
de soluciones acuosas saturadas con diferentes sales. Incorporando estas sales en 
recipientes herméticos pequeños permite una gran movilidad y facilita el control de los 
ensayos. 
Las soluciones saturadas se prepararon siguiendo la norma E104-05 - « Standard practice 
for mantaining constant relative humidity by mean of aqueous solution », que impone 
varias condiciones de trabajo: 
- Recipientes herméticos, resistentes a la corosión y no higroscópicos como potes 
de cristal 
- Norma válida para soluciones y medios de entre 0 y 50°C y para sistemas 
cerrados, sin ninguna fuga. 
- Recipientes pequeños para minimizar los cambios de temperatura (un cambio de 
0,1°C provoca un cambio de ± 0,5% de humedad) 
- Uso de agua pura en la preparación de las soluciones saturadas para evitar 
provocar un desequilibro en el sistema. 
Cada sal mezclada con agua da un porcentaje de humedad diferente. En tabla 4.2 se 
recapitulan las sales utilizadas y los porcentajes de humedad teóricos a 25°C. 
Nombre Formula química Humedad relativa (HR) 
Acetato de potasio  KC2H3O2 22,5% 
Carbonato de potasio  K2CO3.2H2O 43,2% 
Cloruro de potasio  KCl 84,3% 
Agua destilada H20 100% 
Tabla 4.2: Descripción de las sales utilizadas para crear atmosferas a varios porcentajes de 
humedad a 25°C 
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Las sales utilizadas tienen las referencias siguientes:  
Acetato potásico PRS-CODEX 141479.1211, Panreac 
Carbontato potásico 209619-500G, Sigma-Aldrich 
Cloruro potásico PA-ACS-ISO 131494.1210, Panreac 
El agua utilizada es agua ultrapura mq (milliQ).  
Para preparar las soluciones se mezcla el agua con una cierta cantidad de sal mediante un 
agitador magnético. Se va añadiendo sal hasta que no se pueda disolver más en el agua. 
Una vez se llegue a la saturación, se transfiere la solución dentro del recipiente de cristal 
donde se realizaran los experimentos. La humedad se monitoriza con el higrómetro Testo 
AG 610.  
En la figura 4.3 se muestra uno de los contenedores de cristal donde se realizan los 
experimentos y también el sistema que se utilizó para añadir el material a hidratar, por 
ejemplo el polvo de origen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4.2.2. Efecto de la humedad relativa en la hidratación del polvo de α-
TCP 
En este estudio lo que se pretende es determinar la cantidad de agua que adsorbe el polvo 
de origen (previamente deshidratado) en función del tiempo. Es muy importante también 
evaluar con este experimento el momento a partir del cual el polvo no puede adsorber más 
a) b) 
Figura 4.3: a) Recipiente hermético con solución acuosa con KCl y polvo de α-TCP, b) Polvo de α-
TCP dentro de cápsulas de petri 
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agua en función de la humedad del medio, es decir, el momento en que se llega a la 
saturación.  
Para ello se mide la adsorción de agua por pérdida de peso cada día o cada dos días 
durante 11 días consecutivos. Se realizaron 3 experimentos de 11 días cada uno para poder 
observar la reproducibilidad de los valores y obtener desviaciones estándar.  
El experimento consiste en:  
1- Introducir el polvo (10g) en cada uno de los contenedores que han estado 
previamente saturado con las diferentes sales (sección 5.2.1.) y dejarlo hidratar el 
tiempo que se haya determinado.   
 
2- Una vez hidratado el tiempo deseado se pesa con exactitud 1g del polvo de cada 
pote en cápsulas de Petri (cristal).  
 
3- Poner los 5X1g de polvo en la estufa a 120°C durante 2 horas - Deshidratación. 
 
4- Recoger las 5 capsulas de la estufa y colocarlas en el desecador durante 20 
minutos. 
5- Pesar las 5 cápsulas junto con el polvo deshidratado. 
Se justifica la deshidratación del polvo en la estufa a 120°C durante 2 horas por previas 
medidas realizadas los primeros días del proyecto; nos enseñaron por medidas de pérdida 
de peso (midiendo cada media hora la pérdida de peso) y por termogravimetría (TGA) que 
en estas condiciones se deshidrata del todo el polvo de α-TCP, así que las seguiremos para 
todas nuestras medidas. 
El desecador consiste en un pote de cristal de la misma material y del mismo tamaño que 
los potes de cristal de soluciones saturadas. Pero adentro está colocado un recipiente más 
pequeño con poca cantidad de pentaóxido P2O5 (298220-250G, Sigma-Aldrich). Este polvo 
sirve de desecante y absorbe la humedad del ambiente de manera que puede bajar la 
humedad hasta por debajo de un 7%.  
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En este desecador dejamos enfriar las cápsulas de Petri con polvo previamente 
deshidratado y eso alrededor de 20 minutos, para que no se pueda hidratar tanto durante el 
enfriamiento, en vez de dejarlo en aire libre donde la humedad además de ser variable 
puede llegar a ser elevada. 
La diferencia de peso entre el polvo hidratado y después de la deshidratación en la estufa 
nos indica la cantidad de agua que se ha evaporado durante la deshidratación, que es 
también el valor de la cantidad de agua que se ha adsorbido en el polvo durante el 
experimento. Se van tomando valores a diferentes días hasta llegar peso constante y poder 
determinar la cantidad de agua adsorbida necesaria para saturar el polvo. 
El polvo hidratado se caracterizó mediante varias técnicas que se desarrollaran en la 
sección 4.3: 
- DRX (Difracción de rayos X) para detectar las fases presentes en el polvo de α-
TCP así como sus proporciones respectivas . Para poder quantificar la presencia 
de fase amorfa se mezcla con el polvo un patrón interno interno de óxido de zinc 
de cantidad conocida y el difractograma resultante se ajusta mediante el método 
Rietveld.   
- MEB (Microscopio electrónico de barrido) para analizar la microstructura de la 
superficie del polvo. Las muestras se prepararon por metalización con una capa 
de cárbono. 
Bote de 
cristal 
hermético 
Pequeño recipiente 
de cristal con P2O5 
Figura 4.4: Fotografía del desecador utilizado para el control de hidratación de los polvos 
de α-TCP en las diferentes soluciones de sales 
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- FTIR (Espectroscopia de infrarrojos por transformada de Fourier) que detecta los 
grupos funcionales dentro de un material. Para analizar las muestras se prepara 
una pastilla transparente donde se mezcla a una proporción aproximada de 10:1  
bromuro de potasio con la muestra y se compactan con la ayuda de una prensa. 
El bromuro de potasio no interfiere en el resultado y se añade para poder obtener 
pastillas transparentes y así poderlas analizar por transmision.    
- DSC (Calorimetría diferencial de barrido) para analizar sus transformaciones de 
fases mediante un tratamiento térmico.  
4.2.3. Efecto de la humedad relativa en la reacción de fraguado de un 
cemento 
Este estudio consiste en ver la reactividad del polvo de α-TCP en función de la cantidad de 
agua que adsorbe este polvo; una de las estrategias en la que se concentra este proyecto 
es estudiar las diferencias de tiempos de fraguados entre los polvos hidratados con las 
agujas de Gilmore.  
Este método consiste en indentar el cemento primero con una aguja ligera y gruesa para 
determinar el tiempo inicial de fraguado, y luego con una más pesada y delgada para el 
tiempo final. Este aparato se compone de dos brazos rígidamente unidos a un soporte que 
mantiene en posición vertical los dos dispositivos de penetración, como se puede ver en la 
figura 4.5: 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Las características dimensionales de las agujas de Gilmore siguen la norma ASTM-C266. 
Figura 4.5: Fotografía del dispositivo 
relativo a las agujas de Gilmore 
PFC ETSEIB/BIBITE - Déborah RAIK - Estudio del efecto de la hidratación del fosfato tricálcico alfa  
en su reactividad 
  Pág. 49 
 
Para realizar este experimento bajo atmósfera controlada se trabaja con una campana que 
permite el control de la humedad, una cámara WEIDNER, tal como se ve en la figura 4.6: 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Para llevar a cabo este proceso, se necesitan las agujas de Gilmore, morteros y mazas para 
mezclar el polvo junto con la fase líquida, así como tres anillos donde se pone la pasta y que 
sirven de soporte para hacer las medidas de fraguado. Disponemos de tres de cada uno 
para poder hacer triplicados de tiempos de fraguado de polvos a cada porcentaje de 
hidratación; así se podrá ver de manera más significativa la reproducibilidad de estos 
valores. 
Disponemos también de la fase líquida y de una pipeta para tomar el volumen preciso de 
solución acuosa a mezclar con el polvo. Necesitamos también una espátula pequeña y llana 
para poder coger la pasta del mortero hasta el anillo, así como trozos de papel (entre los dos 
recipientes de cristal) para poder limpiar la espátula después de cada medida de tiempos. 
Los dos recipientes de cristal llanos situados por los dos lados de la cámara están llenos de 
solución saturada de sal que da la humedad con la cual queremos trabajar. 
Figura 4.6: Material utilizado en la cámara de humedad para medir los tiempos de fraguado 
bajo atmósfera controlada 
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Disponemos de un higrómetro (Testo AG 610, Germany) que mide el porcentaje de 
humedad y la temperatura asociada con una precisión de un decimal. Este aparato tiene 
una precisión de ±2,5%.  
Finalmente tenemos un cronómetro para medir los tiempos iniciales y finales de reacción de 
fraguado. Éste se pone en marcha en el momento en que el polvo entra en contacto con la 
fase líquida. 
A continuación se explica el protocolo seguido para llevar a cabo estas medidas: 
1- Pesar 3X1,11g de polvo en 3 cápsulas de Petri (cristal) 
2- Poner estos 3X1,11g en la estufa a 120°C durante 2 horas - Desidratación 
3- Sacarlas de la estufa y ponerlas en un desecador durante 20 minutos para que se 
enfrien 
4- Introducirlas en la campana que ha estado previamente estabilizada a la humedad 
deseada 
5- Se deja el polvo en la campana 3 días antes de tomar medidas del tiempo de 
fraguado 
4.3. Técnicas de caracterización  
En esta sección se explican de forma general las principales técnicas que se han utilizado 
para caracterizar los materiales: la difracción de rayos X, el microscopio de barrido, la 
calorimetría de barrido diferencial y la espectroscopia infrarroja.  
4.3.1. Difracción de rayos X (DRX) y método de Rietveld 
La difracción de rayos X (DRX) es una técnica de caracterización de fases minerales micro y 
policristalinas de materiales, y da información tanto sobre los tipos de fases presentes como 
sus proporciones respectivas.  
Esta técnica consiste en analizar la intensidad dispersada I de un rayo X incidente sobre una 
muestra en función del ángulo incidente y difractado 2θ y el resultado se recoge en un 
difractograma.  
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Un haz de rayos X monocromáticos y paralelos choca contra un cristal y es difractado en 
una dirección determinada por cada familia de planos reticulares cada vez que la ley de 
Bragg (Eq 4.3) se cumple: 
 
 
n : Número entero que representa el orden de difracción 
λ : Longitud de onda de rayos X incidentes 
θ: Angulo de difracción de rayos X 
dhkl : Distancia interreticular  
Los rayos X de longitud de onda λ inciden sobre dos planos de átomos paralelos de índices 
de Miller (hkl) como en la figura 4.7. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Las ondas difractadas producirán intensidad máxima en un detector si la diferencia entre las 
trayectorias de los rayos es un número entero de veces la longitud de onda de los rayos X 
empleados nλ, donde n es un número entero. En la figura vemos que la diferencia del 
recorrido de las dos ondas es 2.dhkl.senθ. 
El detector mide la intensidad del rayo X difractado en ciertas direcciones. Gira alrededor del 
mismo eje pero con una velocidad dos veces más alta que la de la muestra. Por eso, para 
un ángulo de incidencia θ, el ángulo medido por el desplazamiento del detector será de 2θ. 
                
 
Figura 4.7: Esquema de difracción de rayos X de un cristal para una familia 
de planos reticulares 
(Eq 4.3) 
Pág. 52  Memoria 
 
El difractograma nos da dos tipos de informaciones fundamentales: por una parte la 
geometría de las direcciones de difracción, condicionada por el tamaño y la forma de la 
celdilla unidad del cristal. Conociendo estas direcciones será posible averiguar el sistema 
cristalino y las dimensiones de la celdilla. 
Por otra parte, las intensidades de los rayos difractados están íntimamente relacionadas con 
la naturaleza de los átomos y con las posiciones que éstos ocupan en la red cristalina, de 
forma que su medida constituye un procedimiento para obtener información tridimensional 
acerca de la estructura interna del cristal. 
Las medidas de intensidades de rayos X son estimaciones semi-cuantitativas, considerando 
que el porcentaje de una especie mineral es proporcional al área de los picos registrados en 
el difractograma.  
Pero uno de los problemas con esta técnica es la posibilidad que se superpongan picos de 
difracción en la identificación para muestras policristalinas, y que por lo tanto dificultan la 
determinación de sus estructuras cristalinas.  
Por eso se puede emplear el método de Rietveld que está basado en la DRX y con el cual 
se puede determinar con mayor precisión algunos parámetros estructurales de la muestra. 
Consiste en la construcción de un modelo teórico cuyos parámetros se ajustan a los del 
patrón de difracción experimental. El modelo teórico incluye aspectos estructurales como la 
estructura cristalina, grupo especial, posición de los átomos en la celda unitaria etc pero 
también factores microestructurales como el tamaño de grano o la concentración de las 
fases presentes (para la cuantificación de las fases cristalinas). Por eso con esta técnica se 
pueden determinar con precisión todos estos parámetros a partir de un patrón experimental. 
En este proyecto se utiliza el aparato DRX Brucker DB Advance del centro de investigación 
en nanoingeniería CRNE. 
4.3.2. Microscopio electrónico de barrido (MEB) 
El microscopio electrónico de barrido MEB (o “Scanning Electron Microscopy” SEM) es un 
instrumento de caracterización que permite la observación de la topografía de superficies de 
materiales inorgánicos y orgánicos dando información morfológica del material analizado. 
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En la MEB un haz de electrones emitidos por un filamento de tungsteno que actúa como 
cátodo es dirigido hacia la muestra a través de una columna incluida en el microscopio. El 
ánodo, positivo relativo al filamento catódico, forma fuertes fuerzas atractivas a los 
electrones que los aceleran dentro de la columna. Este haz de electrones, que puede tener 
una energía hasta 4keV, está enfocado por una o dos lentes magnéticas con simetría axial y 
luego desviado por un campo magnético. 
El impacto de los electrones proveniente del haz en la muestra produce (entre otros tipos de 
electrones), electrones secundarios que están colectados en un detector específico, 
convertidos en una señal electrónica que luego será amplificada para luego dar una imagen 
de la topografía del material.  
Esto permite obtener imágenes con un poder de resolución inferior a 5 nanómetros, y con 
una gran profundidad de campo.  
El poder de resolución del MEB depende principalmente de la dimensión del haz de 
electrones, de su difusión en la muestra antes de la emisión de los electrones secundarios y 
de la corriente estabilizada de la lente.  
En nuestro caso utilizamos el microscopio (Zeiss Neon 40) del centro de investigación en 
nanoingeniería CRNE. 
4.3.3. Espectroscopia de infrarrojos por transformada de Fourier (FTIR) 
La espectroscopia infrarroja es una técnica rápida y no destructiva de detección de 
vibraciones características de enlaces químicos dentro de materiales orgánicos y no 
orgánicos. De hecho permite el análisis de los grupos funcionales presentes en el material. 
Está basada en la absorción de rayos infrarrojos por el material de análisis, el rango de 
infrarrojos de entre 4000 cm-1 y 400 cm-1 es el rango correspondiente a las vibraciones de 
las moléculas. El análisis consiste en un espectrómetro de transformada de Fourier que 
transfiere un rayo infrarrojo en la muestra y mide las longitudes de onda a las cuales el 
material absorbe así como las intensidades de absorción. 
Todas las vibraciones no dan lugar a absorción, esto depende de la geometría de la 
molécula, y sobre todo de su simetría. La posición de las bandas de absorción dependerá 
de la diferencia de electronegatividad de los átomos y de sus masas.  
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La FTIR da dos tipos de informaciones:  
- Informaciones cualitativas : las longitudes de onda a las cuales la muestra 
absorbe son características de los grupos químicos presentes. 
- Informaciones cuantitativas : la intensidad de absorción a la longitud de onda 
característica está directamente relacionada con la concentración del grupo 
químico responsable de la absorción.  
En cuanto a las informaciones cualitativas, es importante destacar que un mismo grupo 
químico puede dar lugar a varios tipos de vibraciones y de hecho a absorciones a diferentes 
longitudes de onda; esto depende de la manera con la cual están unidos los átomos y de su 
geometría. Un ejemplo relevante es el de la molécula de sílice donde el átomo de silicio está 
unido a 4 átomos de oxígeno; da lugar a 3 tipos de vibraciones, Si-O streching (1080 cm-1), 
Si-O bending (805 cm-1) y Si-O rocking (450 cm-1). 
Es necesario hacer ante todo un espectro “background” que es una medida sin muestra en 
el espectrómetro. Esta se resta a la medida realizada con la muestra para así eliminar las 
señales que provienen de la absorción por moléculas presentes en la atmosfera. Un solo 
“background” se puede utilizar para varias medidas con muestras puesto que este espectro 
es una característica del aparato por sí mismo.  
El análisis de espectroscopia infrarroja se realizó en un espectrómetro Nicolet 6700 FTIR en 
el rango de 400-4000 cm-1 
4.3.4. Calorimetría diferencial de barrido (DSC) 
La calorimetría diferencial de barrido DSC es una técnica que consiste en el análisis de la 
evolución del flujo de calor intercambiado entre la muestra y la referencia (inerte) en función 
de la temperatura (o del tiempo) mientras se aplican rampas térmicas, aunque se puede 
aplicar también temperatura constante. Se inyecta nitrógeno gaseoso en el sistema para 
crear atmósfera controlada y sobre todo para disminuir la humedad del ambiente en la 
atmósfera de trabajo así como atenuar los efectos de condensación. 
Con esta técnica es posible determinar las temperaturas de transiciones de fase y 
reacciones químicas de diferentes materiales, así como el flujo de calor asociado, sea 
exotérmico o endotérmico.  
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Generalmente el rango de temperatura de uso del calorímetro es de 25°C a 730°C, y las 
rampas de temperatura seleccionables están entre los 0,1 y los 20°C/min en intervalos de 
0,1°C/min, aunque en la práctica trabajamos más con rampas de 10°C/min. 
Se realizó estos ensayos con el DSC 2920 TA Instruments. 
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5. Resultados y discusión 
En este capítulo se exponen y se discuten los resultados que se reparten en dos bloques 
distintos: 
1) Control de humedad del sitio de trabajo: recipientes herméticos y campana 
(sección 5.1). 
2) Estudio del efecto de la humedad relativa en la elaboración de un cemento 
(sección 5.2) 
Este segundo punto a su vez se ha investigado desde tres puntos de vista: 
a) Estudio del efecto de la humedad relativa en la reacción de fraguado de un 
cemento 
b) Estudio de la hidratación de la fase sólida del cemento (polvo de α-TCP) a 
diferentes humedades relativas 
c) Caracterización del polvo de α-TCP a diferentes humedades relativas (HR) 
5.1. Control de humedad 
Como se explicó en la sección 4.2 se dispone de dos medios de trabajo, unos recipientes 
herméticos pequeños y también una campana donde se les añade diferentes sales para 
conseguir humedades determinadas. Ambos medios deben permitir un control adecuado de 
su humedad antes de poder introducir el material que se quiera hidratar. Para ello se 
introduce un higrómetro en los diferentes recipientes saturados con las sales de trabajo y se 
monitoriza la humedad en función del tiempo. 
5.1.1. Control humedad: En recipientes 
En las siguientes gráficas (Figuras 5.1 a 5.4) se representa el porcentaje de humedad 
medido en función del tiempo en los recipientes herméticos de pequeño volumen (350ml) 
que contienen cada una de las sales. Esto nos sirve para poder determinar el tiempo de 
estabilización del sistema. Se hacen tres ensayos para cada solución.  
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Están representadas tres curvas de estabilización de humedad, cada una corresponde a un 
ensayo independiente, hecho en días diferentes.  
La figura 5.1 muestra que la humedad experimental aunque no alcanza la humedad teórica 
de 100%, se estabiliza a valores alrededor del 94-95% al cabo de una hora.    
La figura 5.2 representa tres ensayos de control de humedad con la solución acuosa 
saturada de cloruro potásico, cuya humedad teórica es de 84,3%. 
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Figura 5.1: Gráfica de estabilización de humedad en el contenedor de 
agua pura con el tiempo 
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el tiempo 
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Figura 5.2: Gráfica de estabilización de humedad en el contenedor de 
solución cloruro potásico con el tiempo 
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En este caso  la humedad consigue alcanzar valores alrededor del 80% en tiempos entre los 
30 min y 90min. Esta diferencia sea posiblemente debida por la precisión del higrómetro. 
La figura 5.3 representa tres ensayos de control de humedad con la solución acuosa 
saturada de carbonato potásico, cuya humedad teórica es de 43,2%. 
 
En este caso la humedad se estabiliza entre 45,5% y 46,2% al cabo de 25 y 60 minutos 
respectivamente, y tarda 80 minutos para estabilizarse a 45,9% en el tercer control. 
La figura 5.4 representa un ensayo de control de humedad con la solución acuosa saturada 
de acetato potásico, cuya humedad teórica es de 22,5%. 
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Figura 5.3: Gráfica de estabilización de humedad en el contenedor de 
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Figura 5.4: Gráfica de estabilización de humedad en el contenedor de 
solución de acetato potásico con el tiempo 
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En este caso solo se ha podido hacer un ensayo de control de humedad por la dificultad de 
mantener la solución  saturada con el tiempo. Sin embargo se obtiene una estabilización a 
una humedad bastante cerca de la humedad teórica.  
Globalmente estos resultados muestras que tanto los recipientes de trabajo como  las 
diferentes soluciones con sales permiten obtener y mantener humedades muy cercanas a 
las teóricas.   
5.1.2. Control humedad: En la cámara 
El control se hace también en la cámara de humedad. Los resultados se muestran en la 
figura 5.5 donde se representa la humedad medida en función del  tiempo de estabilización. 
 
En la  gráfica se observa que la humedad para cada solución tarda alrededor de una noche 
para estabilizarse y que para cada solución la diferencia entre la humedad teórica y 
experimental nunca sobrepasa los 10% excepto para el acetato (13,7% de diferencia). Esta 
diferencia es probablemente debida a la dificultad que tiene la sal de acetato potásico a 
saturar  el agua.  
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Figura 5.5: Gráfica de estabilización de humedad con el tiempo dentro de la cámara 
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5.2. Estudio de la humedad relativa en la preparación de un 
cemento 
La preparación de un cemento implica mezclar la fase en polvo (α-TCP) con la fase líquida. 
Ambas fases al mezclarlas forman una pasta que endurece con el tiempo. El efecto de la 
humedad se ha estudiado a dos niveles: en la reacción de fraguado (endurecimiento del 
cemento) y también en el polvo que se utiliza para preparar el cemento.  
5.2.1. Efecto de la humedad relativa en la reacción de fraguado de un 
cemento 
Para determinar cómo afecta la humedad ambiente en la reactividad del polvo del cemento y 
en la preparación del cemento se han realizado ensayos bajo campana con humedad 
controlada y se ha medido el tiempo de fraguado del cemento que nos da una idea de su 
reactividad.  
Las figuras 5.6 a) y b) muestran respectivamente los tiempos de fraguado iniciales y finales 
en función de la humedad relativa (HR) del polvo de α-TCP.  
Se hacen triplicados para cada HR y se representan los tiempos promedios junto con sus 
desviaciones estándar. Se recuerda que todas las medidas se hicieron al cabo de tres días 
de hidratación (sección 4.2.3).  
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Estos resultados nos indican que cuanto más alta es la humedad del medio, más tiempo 
tarda el cemento en fraguar, tanto a nivel de tiempos iniciales como finales.  
 
Subsiste un grupo de tiempos iniciales de alrededor de 7 minutos para una HR de 22,5% y 
43,2% (y después sube de cuatro minutos el tiempo al llegar alrededor de 84%). Este 
comportamiento se debe a los valores experimentales de humedad en la cámara al medir 
estos tiempos: la humedad experimental con la solución de acetato potásico es 
anormalmente alta en comparación con su HR (rango de entre 29% a de 38%) y se acerca 
mucho a la de la solución de carbonato potásico (rango de entre 45% y 50%).  
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Figura 5.6: Gráfica de tiempos de fraguado iniciales (a)) y finales (b)) promedios en 
función de la humedad en la cámara 
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Se destaca una diferencia más alta de tiempos iniciales al pasar de HR: 84,3% a HR: 100%, 
que se puede emparentar a una subida lineal de tiempos, y se nota una subida de tiempos 
finales bastante lineal hasta la HR: 100%. 
 
Las desviaciones estándar que se obtienen son probablemente debidas a las variaciones de 
humedades experimentales dentro de la cámara: el hecho de manipular dentro cambia la 
temperatura del medio, lo que tiene un efecto directo en los cambios de humedad (un 
cambio de 0,1°C provoca un cambio de ± 0,5% de humedad según la norma E104-05). 
Las amplitudes de rangos de humedad (dispersión de la HR durante las medidas) no 
sobrepasan el 5%, excepto para la solución de acetato potásico cuya amplitud es de 12%. 
Estos valores son aceptables teniendo en cuenta la precisión del higrómetro y las 
dimensiones de la cámara que no entran en la norma E104-05. Así pues se puede concluir 
que el control de la humedad que tenemos en nuestra cámara es suficientemente estable. 
 En la tabla 5.1 se recapitulan los tiempos de fraguado iniciales y finales en función de la HR. 
 
Se decidió también comprobar la evolución de estos tiempos con los días de hidratación a 
una HR particular; se escogió el caso del agua (HR: 100%), cuyos tiempos iniciales y finales 
promedios están representados en las figuras 5.7 a) y b) respectivamente:  
Humedad relativa HR (%)  Tiempos iniciales ti  [min] Tiempos finales tf  [min] 
22,5% 7‟ ± 0‟30‟‟ 30‟ ± 2‟ 
43,2% 7‟30‟‟ ± 0‟30‟‟ 35‟20‟‟ ± 3‟ 
84,3% 11‟30‟‟ ± 1‟30” 45‟ ± 4‟ 
100% 14‟ ± 0‟30‟‟ 44‟30‟‟ ± 0‟40‟‟ 
Tabla 5.1: Tiempos iniciales y finales promedios de fraguado en las diferentes HR 
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Teniendo en cuenta las desviaciones de tiempos de fraguado para un mismo día y 
comparándolos en función de los días de hidratación no se puede decir que haya diferencias 
significativas a nivel de tiempos de hidratación en el periodo analizado (hasta los 10 días), 
tanto para tiempos iniciales como finales.  
Otro experimento adicional que se decidió hacer es partir del polvo de origen y simplemente 
medir los tiempos de fraguado en la cámara a las diferentes humedades con este polvo, con 
la finalidad de ver la influencia de la humedad ambiental en la reactividad del cemento. Se 
representan los tiempos de fraguado iniciales y finales en las figuras 5.8 a) y b) 
respectivamente. 
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Figura 5.7: Gráfica de tiempos de fraguado iniciales (a)) y finales (b)) promedios a HR: 
100% a diferentes días de hidratación 
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Es interesante observar que los tiempos de fraguado son similares si se compara el polvo de 
origen (figura 5.8) con el polvo hidratado (figura 5.6) a cada una de las humedades. Esto 
pone de manifiesto que la humedad relativa del ambiente afecta de manera significativa al 
fraguado del cemento durante el tiempo que se tarda en hacer la medida.   
 
Las diferencias de tiempos al aumentar la humedad del medio nos llevaron a un estudio de 
cinética de hidratación del polvo de α-TCP así como su caracterización a diferentes HR. 
5.2.2. Estudio de la cinética de hidratación del polvo de α-TCP 
Se decidió comprobar ante todo la capacidad del polvo de α-TCP a retener el agua en 
función de la humedad del medio, según las etapas desarrolladas en la sección 4.2.2. 
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Figura 5.8: Gráfica de tiempos de fraguado iniciales (a)) y finales (b)) promedios del 
polvo de origen en función de la humedad en la cámara 
 
a) 
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El polvo utilizado está compuesto por un 98% en peso de fosfato tricálcico alfa α-TCP y un 
2% en peso de semilla de hidroxiapatita precipitada PHA, según la molienda Superfine; es 
este polvo que se utilizará no sólo para el control de hidratación sino para todos los otros 
tipos de medidas que se harán a lo largo del proyecto. Previo a cualquier ensayo este polvo 
se deshidrata. 
En las gráficas 5.9 se representa la cantidad (en %) de agua adsorbida por el polvo en 
función de los días de hidratación y del medio de humedad: 
- Gráfica a) para HR : 22,5, 43,2 y 84,3% 
- Gráfica b) para HR : 100%  
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Figura 5.9 a): Gráfica de cinética de hidratación del polvo de α-TCP previamente deshidratado 
para  HR: 22,5%, 43,2% y 84,3% 
Figura 5.9 b): Gráfica de cinética de hidratación del polvo de α-TCP previamente deshidratado 
para HR: 100% 
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La cantidad de agua adsorbida por el polvo en la gráfica a) alcanza un valor constante al 
cabo de 2 días de hidratación para cada HR mientras sigue aumentando en el caso del 
polvo hidratado en medio con agua (HR : 100%). 
En el caso del agua la cantidad parece alcanzar un “plateau” sólo al cabo de 13-14 días, con 
una adsorción de agua mucho más elevada que en la gráfica a).  
Las dos gráficas demuestran que la cantidad media de agua adsorbida por el polvo aumenta 
con la humedad del medio, aunque las diferencias de esta cantidad entre cada HR y por 
debajo de HR: 100% sean pequeñas; estas observaciones concuerdan con los tiempos de 
fraguado encontrados en la sección 6.2.1, es decir que cuanto más húmedo es el ambiente, 
más agua coge el polvo, lo que aumenta el tiempo de fraguado del cemento. 
El comportamiento diferente del polvo de α-TCP a HR: 100% en cuanto a su cinética de 
hidratación llevó un estudio particular de caracterización de este polvo. Por lo tanto la 
caracterización se hizo distinguiendo los dos comportamientos anteriores:  
1) Estudio de HR : 22,5% a HR : 84,3%. 
2) Estudio a HR : 100%.  
5.2.3. Caracterización del polvo de α-TCP a diferentes humedades relativas   
La caracterización del polvo de α-TCP se hizo mediante ensayos de DRX y método de 
Rietveld, análisis con SEM, FTIR y DSC. 
5.2.3.1. Difracción de rayos X (DRX) y método de Rietveld 
Se realizaron primero ensayos de DRX del polvo de α-TCP deshidratado y del polvo 
hidratado  a las diferentes humedades durante 3 días a fin de ver la posibilidad de que haya 
cambios de fases características en función de las humedades relativas (HR). 
En la gráfica 5.10 se representaron de abajo hasta arriba los difractogramas siguientes: 
- Polvo de origen que es el polvo que proviene directamente de la molienda sin 
desidratar y que nos sirve de referencia 
- Polvo a HR : 100% 
- Polvo a HR : 84,3% 
- Polvo a HR : 22,5% 
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El difractograma revela la presencia de α-TCP en cada muestra con el análisis de picos 
característicos de α-TCP que se hizo con la ficha 09-0348. 
En la tabla 5.2 se destacan y se comparan los ángulos teóricos y experimentales 
correspondientes a sus intensidades máximas. 
Intensidad teórica (%) Angulo teórico 2θ (°) Angulo experimental 2θ (°) 
100 30,751 30,8 
50 34,18 34,24 
40 24,097 24,14 
40 22,901 22,90 
40 22,723 22,78 
25 12,097 12,1 
Tabla 5.2: Comparación de los picos teóricos con los experimentales  
Figura 5.10: Difractogramas del polvo de origen, polvo a HR: 100%, HR: 84,3% y HR: 22,5% 
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Los picos encontrados corresponden a los teóricos y el ancho de estos picos de α-TCP son 
iguales entre las muestras lo que sugiere que no hayan cambios del tamaño de grano como 
lo relaciona M.A. Lopez-Heredia et al. [58] con el efecto del tiempo de molienda en la 
modificación de la estructura cristalina. 
Ningún pico característico de β-TCP se ha detectado, lo que nos indica la pureza del polvo y 
las buenas condiciones en las cuales se hizo el temple de preparación del polvo; tampoco 
revela la presencia de picos de hidroxiapatita (HA) cristalina en ninguna de las muestras.  
Sin embargo no se revela una línea de base recta en los difractogramas sino que 
claramente se observa un “montículo” (hump) alrededor de los 31O sugiriendo la presencia 
de alguna fase amorfa (o poco cristalina), de composición de momento desconocida, en 
cada una de las muestras de HR diferentes. 
Por eso se decidió cuantificar esta fase amorfa con el método de Rietveld sobre 
difractogramas que se obtuvieron  mezclando el polvo de α-TCP con una cantidad conocida 
de óxido de zinc. La diferencia entre la cantidad real (pesada) y la calculada permite 
determinar el % de fase amorfa en el polvo.   
En la figura 5.11 se representa un ejemplo de difractograma DRX con el método de Rietveld. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.11: Difractograma DRX con Rietveld del polvo hidratado en medio de agua 5 días 
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El difractograma rojo es el difractograma experimental y el negro es el teórico; el ajuste entre 
estos dos difractogramas está representado en azul en la parte más debajo de la figura 
(diferencia de intensidades entre los dos difractogramas). Se nota muy poca variaciones de 
intensidad lo que sugiere que el ajuste está bien hecho. 
En la tabla 5.3 se recapitulan los porcentajes de fase amorfa del polvo de α-TCP a HR: 
100% en función del tiempo de hidratación 
 
 
 
 
 
El polvo de origen tiene un 25,1% de fase amorfa, que según C.L. Camiré et al. [59] puede 
ser debida al proceso de molienda del polvo.  
 
Aunque los resultados de RX no permiten ver ninguna diferencia a nivel de formación  de 
nuevas fases cristalinas, ni de contenido de fase amorfa que pudiera justificar los cambios 
en los tiempos de fraguado, es posible que estos cambios o bien  
1) No puedan ser detectados por RX (poca cantidad de fase transformada) o bien 
2) Se produzcan cambios en la fase amorfa, que transformaría a una nueva fase 
también amorfa (si este fuera el caso es imposible detectar el amorfo de partida del 
amorfo generado durante la hidratación). 
5.2.3.2. Microscopio electrónico de barrido (MEB) 
En este estudio se intentó analizar la topografía de la superficie del polvo de α-TCP a 
diferentes humedades y diferentes tiempos de hidratación a fin de determinar  la presencia 
de alguna  fase cristalina no detectada por DRX. 
HR: 22,5% a HR: 84,3% 
Días de hidratación (HR: 100%) Fase amorfa (%) 
0 25,1 
1 29,6 
5 31,1 
9 28,9 
16 32,7 
Tabla 5.3: Porcentajes de fase amorfa del polvo de α-TCP en función del tiempo 
de hidratación a HR: 100% 
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Este apartado se concentra en el análisis de la superficie del polvo por debajo de HR: 100%, 
tal como se pone de manifiesto con las micrografías de la figura 5.12 a aumentos de X 20 
000 y X 70 000. El análisis se hizo a 11 días de hidratación para cada una de las tres 
humedades relativas. 
 
  
Figura 5.12: Micrografías de MEB a aumentos de 20 000 y 70 000 
a).1 - a).2: Polvo de origen, b).1 - b).2: HR: 22,5%, c).1 - c).2: HR: 43,2%, d).1 - d).2: HR: 
84,3% 
 
1) X 20 000 2) X 70 000 
a).1) a).2) 
b).1) b).2) 
c).1) c).2) 
d).1) d).2) 
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A primera vista no parece haber diferencias de topografía entre cada muestra. 
Se observa la presencia de pequeños cristales en la superficie de las partículas que son 
presentes a cada HR: son partículas de hidroxiapatita precipitada PHA que se pusieron en la 
preparación del polvo (2% en peso) y que sirve de agente nucleante. 
A parte de estas partículas no hay diferencias notables entre los diferentes polvos a nivel de 
microestructura.   
HR: 100% 
A continuación se presentan las micrografías del polvo hidratado a HR: 100% a diferentes 
tiempos incluso del polvo hidratado en medio agua seguido de un tratamiento térmico de 25 
hasta 650°C con una rampa de 10°C/min (micrografías e).1) y e).2)). 
 
  
1) X 20 000 2) X 70 000 
a).1) a).2) 
b).1) b).2) 
d).1) d).2) 
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La similitud entre las microestructuras de los polvos obtenidos independientemente de la HR 
y del tiempo de hidratación parece indicar que la reactividad del material está asociada a 
cambios en la fase amorfa y no a la cristalización de alguna fase en la superficie del 
material.   
Figura 5.13: Micrografías de MEB a HR: 100% a tiempos de hidratación diferentes y a 
aumentos de 1) 20 000 y 2) 70 000 
 
a).1) - a).2): 1 día, b).1) - b).2): 5 días, c).1) - c).2): 9 días, d).1) - d).2): 15 días, e).1) – e).2): 
A 15 días con tratamiento térmico  
 
c).1) c).2) 
d).1) d).2) 
e).1) e).2) 
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5.2.3.3. Espectroscopia de infrarrojos por transformada de Fourier (FTIR) 
Se decidió utilizar la técnica de FTIR para detectar la presencia de grupos funcionales  
diferentes a los presentes en el α-TCP y que pudieran revelar más aspectos de la fase 
amorfa de los polvos.  
En la gráfica 5.14 se representan por una parte las curvas representativas para una HR de 
22,5 hasta 84,3% a 10 días de hidratación y a HR: 100% a diferentes días de hidratación. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
En cada muestra se revela la presencia de los grupos característicos de iones fosfatos PO4
3- 
a los 1050 cm-1 y 605-550 cm-1 [58]. 
La banda centrada a los 3450 cm-1 revela el “streching” del agua que es representativo del 
agua adsorbida en la superficie de las partículas [60], [61]. El streching se intensifica con la 
HR y con el tiempo de hidratación para HR: 100%. Esta observación podría comprobar que 
el polvo se está hidratando más con el tiempo y con la humedad del medio. Sin embargo 
hay que tener en cuenta que la preparación de la pastilla de IR es una mezcla del polvo 
Figura 5.14: Infrarrojos a las diferentes HR y a HR: 100% a tiempos de 
hidratación diferentes   
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inicial con bromuro de potasio KBr, que es muy higroscópico, así que es difícil determinar si 
este streching resulta más del estado de hidratación del polvo que del KBr. 
La banda a los 1640 cm-1 revela el “bending” del agua característico del ángulo del enlace de 
la molécula. Los dos picos centrados a los 2350 cm-1 son característicos de grupos CO2 
proveniente del aire [62]. 
Sin embargo en ninguna de las muestras se observan presencia de grupos de hidroxiapatita 
(HA) HPO4
2- cuyas bandas se encuentran normalmente a los 1218 y 724 cm-1 [58].  La 
formación de HA sería una posibilidad muy lógica ya que el α-TCP en contacto con el agua 
se hidroliza a HA.  
Desafortunadamente no se ha podido graficar los resultados para polvo hidratado en agua a 
más de 5 días por la dificultad de la realización de las pastillas; el nivel de hidratación del 
polvo era tan elevado que durante la preparación de las pastillas con KBr salían agrietadas o 
pegadas al soporte metálico antes de poder hacer cualquier medida. 
El que no se hayan  detectado picos de hidroxiapatita podría ser debido a que simplemente 
no está o lo está en una proporción tan pequeña que podría quedar por debajo del límite de 
detección del aparato. En la gráfica 5.15 se comparan los infrarrojos del polvo de α-TCP 
hidratado con unos de un cemento que contiene hidroxiapatita a fin de destacar sus bandas 
de absorción características. 
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Figura 5.15: Infrarrojos característicos, en negro: El polvo de α-TCP hidratado, 
en rojo: Infrarrojo característico de la hidroxiapatita HA 
HPO4
2- 
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Se nota una banda de absorción de grupos fosfatos PO4
3- a los 1020 cm-1 más ancha en el 
polvo hidratado que la del cemento; la extensión de banda de este pico podría también llevar 
a una extensión del pico de HPO4
2-, lo que explicaría la razón por la cual es difícil verlo. 
5.2.3.4. Calorimetría diferencial de barrido (DSC) 
Los ensayos de DSC se hacen en triplicados para cada humedad relativa (HR) con una 
rampa de 10°C/min de 25 hasta 640°C. 
HR : 22,5% a HR : 84,3% 
En la gráfica 5.16 se representan las curvas de adsorción/liberación de calor en función de 
la temperatura de tratamiento del polvo de α-TCP de origen deshidratado a 120°C durante 
dos horas. Todos los ensayos se realizaron a 9 días de hidratación del polvo. 
 
  
Figura 5.16: Gráficas de DSC con solución saturada de cloruro potásico, de carbonato potásico y 
de acetato potásico  (de arriba hasta abajo) 
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Para cada HR existe un pico endotérmico que corresponde a la energía necesaria para 
evaporar el agua del polvo y un pico exotérmico que según C.L. Camiré et al. [58] es 
indicativo de la presencia de una fase amorfa debida al proceso de molienda del polvo 
(sección 6.2.3.1).  
La temperatura correspondiente al pico exotérmico es de 540oC y la del pico endotérmico a 
161 oC. Puesto que la temperatura convencional de evaporación del agua es de 100°C y que 
se encuentra en este caso a 161°C, nos indica que las moléculas de agua adsorbidas 
durante el proceso de hidratación tienen interacciones electrostáticas bastante fuertes con 
las partículas de α-TCP. Sin embargo para estar completamente seguros de ello se 
deberían llevar a cabo diferentes medidas variando la rampa de calentamiento. 
La humedad del polvo no parece influir en las entalpias del pico exotérmico ni en la 
temperatura de recristalización; por lo tanto la energía a proporcionar para recristalizar la 
fase amorfa no cambia de manera significativa, lo que sugiere que tampoco son 
significativas las variaciones de cantidad de fase amorfa en función de la HR. 
C.L. Camiré et al. [58] comprobó que la reactividad del polvo aumenta con la cantidad de 
fase amorfa; en los resultados anteriores se han encontraron diferencias de tiempos de 
fraguado con la HR sin que hubiesen  diferencias de cantidad de fase amorfa por debajo de 
HR: 100%. Lo que se debe tener en cuenta es que en este proyecto se aprecia la 
reactividad del polvo a través de los tiempos de fraguado; la velocidad de reacción del polvo 
de α-TCP está caracterizado por: 
1) Primero la velocidad de disolución de la superficie de las partículas  
2) Segundo la velocidad de nucleación y formación de hidroxiapatita [63] y a continuación la 
velocidad de difusión de las partículas reactantes a través de la película de HA formada en 
la superficie de las partículas [64],  
Por lo tanto  puede que uno o ambos de estos dos factores prevalezcan sobre la influencia 
de la fase amorfa en la reactividad del polvo en el fraguado del cemento, y que por eso no 
hayan vínculos directos entre los tiempos de fraguado y la cantidad de fase amorfa en 
función de la HR. 
Se decidió también comprobar la influencia de los días de hidratación en las entalpias del 
pico exotérmico a HR fijas, cuyos valores se recapitulan en la tabla 5.4. 
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Días de 
hidratación 
HR : 22,5% HR : 43,2% HR : 84,3% 
3   7,8 - 7,9 
4  7,2  
9 7,9 8 11,5 
11 6,8 10,5  
14 8,7  11,5 
Estos valores nos enseñan la casi nula influencia de los días de hidratación en las entalpías 
de picos exotérmicos después de 3 días ya que los valores encontrados caben en el rango 
de variabilidad del aparato. Las variaciones pueden también ser debidas al hecho de que las 
medidas no siempre se hicieron con polvo proveniente de un mismo “batch” para una HR 
fija. 
Estos resultados concuerdan con el “plateau” encontrado para cada una de estas HR en la 
cinética de hidratación del polvo (gráfica 5.9 a) sección 5.2.2). 
HR : 100% 
A continuación se exponen las gráficas del polvo hidratado a HR: 100% a diferentes días. 
 
  
Tabla 5.4: Entalpías de picos exotérmicos de DSC en función de la HR y de los días de hidratación 
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Cada curva corresponde a un día de hidratación específico: de abajo a arriba, se hicieron 
ensayos a HR: 100% a 2, 4, 7, 9, 11 y 13 días. 
 
 
  
Pico exotérmico Pico endotérmico 
Figura 5.17: Curvas de DSC para el polvo de α-TCP en medio de agua en función de los días 
de hidratación 
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A continuación se recapitulan en la tabla 5.5 las entalpias de los picos junto con la 
temperatura del pico endotérmico con el tiempo de hidratación. 
La entalpía del pico endotérmico aumenta de manera significativa con los días de 
hidratación hasta alcanzar un valor constante al cabo de 12-13 días: el polvo adsorbe cada 
vez más agua cuanto más tiempo se deja en medio con agua, hasta llegar un momento en 
el cual se satura y llegar a un valor constante de cantidad adsorbida, lo que concuerda con 
los resultados obtenidos en la cinética de hidratación del polvo a una HR: 100% (gráfica 5.9 
b), sección 5.2.2). 
La temperatura de evaporación del agua adsorbida por el polvo (temperatura pico 
endotérmico) va aumentando también, lo que significa que se necesita una energía cada 
vez más importante para evaporar el agua cuanto más tiempo el polvo se deja hidratando. 
En cambio, la entalpía del pico exotérmico va bajando con el tiempo de hidratación del 
polvo, hasta llegar a un valor casi nulo a 11 días, lo que sugiere que al cabo de estos días 
toda la parte amorfa ha desaparecido o se ha consumido por algún fenómeno todavía 
desconocido.  
En la gráfica 5.18 se representa la evolución de la entalpía de los picos característicos en 
función del tiempo de hidratación del polvo: a) Pico endotérmico, b) Pico exotérmico. 
 
 
  
Días Temperatura pico 
endotérmico (°C) 
Pico endotérmico [J/g] Pico exotérmico [J/g] 
2 58,78 14,83 ± 0,50 5,82 ± 0,72 
4 78,45 64,64 ± 11,85 3,62 ± 0,66 
7 83,02 97,41 ± 1,51 2,02 ± 0,02 
9 93,19 148,95 ± 4,5 0,86 ± 0,52 
11 101,36 173,75 ± 8,0 ≈ 0 
Tabla 5.5: Entalpías promedias de picos endotérmicos y exotérmicos de DSC y temperatura 
del pico endotérmico para el polvo humidificado en medio con agua en función de los días de 
hidratación 
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Figura 5.18: Evolución de la entalpía del pico endotérmico (a)) y exotérmico (b)) con el 
tiempo de hidratación para HR: 100% 
a) 
b) 
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La subida de la entalpía del pico endotérmico y la disminución de la del pico exotérmico con 
el tiempo de hidratación muestran una evolución lineal con coeficiente de regresión de 
r2=0.999  y 0.895 respectivamente. 
El uso del DSC, a diferencia de las técnicas anteriores aunque no permite detectar 
diferencias entre los polvos hidratados por debajo del 85% de HR si que claramente muestra 
que la fase amorfa del polvo hidratado al 100% de humedad reacciona con el tiempo de 
hidratación.  
5.2.3.5. Discusión general 
Los diferentes resultados mostrados en las secciones anteriores indican la presencia de una 
fase amorfa a cada HR cuya cantidad no parece cambiar por debajo de HR :100% pero que 
sin embargo  se consume al cabo de 12 o 13 días cuando el polvo está sometido a una HR 
del 100%. La hipótesis que se plantea es que la fase amorfa se pueda transformar a HA. 
Pero cuando se intentó detectar la presencia de esta fase a cada HR y en función del tiempo 
de hidratación no se pudo corroborar esta hipótesis. Sin embargo, como se ha discutido 
anteriormente cabe la posibilidad que la HA precipitara como una nueva fase amorfa siendo 
imposible distinguirla por DRX del amorfo en el polvo de origen.  
Estas hipótesis nos llevaron a volver a realizar una DRX del polvo de origen pero después 
haber impuesto el mismo tratamiento térmico que los realizados con los ensayos de DSC.  
El objetivo es detectar la composición de la fase amorfa que ha recristalizado a los 530°C 
analizando los picos característicos de la estructura cristalina que se ha formado a partir de 
esta parte amorfa. 
En la gráfica 5.19 se presentan los difractogramas del polvo de origen: 
 
a) Sin tratamiento térmico (proviene directamente de la molienda) 
b) Con tratemiento térmico : de 25 hasta 640°C a 10°C/min y enfriado en el horno 
lentamente (una noche) 
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El difractograma con tratamiento térmico revela picos característicos de hidroxiapatita 
(flechas azules) más o menos delgados, lo que demuestra la cristalización de parte del 
amorfo a HA cristalina. Para eliminar la posibilidad que la HA amorfa (formada durante 
hidratación) no necesitara más tiempo para recristalizar, se realizaron DSC a velocidades 
inferiores. 
Por lo tanto se probaron dos ensayos de DSC más, representados en la gráfica 5.20:  
 
a) Con polvo hidratado a HR : 100% durante 14 días 
b) Con polvo de origen 
Pero se bajó la rampa de calentamiento a 5°C/min en vez de 10°C/min de los ensayos de la 
parte 5.2.3.4. a fin de poder ver otro pico de recristalización además del pico exotérmico ya 
presente. 
Figura 5.19: Difractograma del polvo de origen: a) Sin tratamiento térmico, b) Con 
tratamiento térmico (HT) de 25 hasta 650°C a 10°C/min y enfriado lentamente 
a) 
b) 
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No se ve ningún pico de recristalización adicional a otra temperatura de la del pico 
exotérmico a 530°C que hubiera podido corresponder al pico de recristalización de la HA 
formada con el tiempo de hidratación. De hecho no se puede concluir nada de la formación 
o no de hidroxiapatita amorfa durante el proceso de hidratación a alta humedad. 
Es posible que este pico exotérmico ocurra a una temperatura más alta que 650°C pero 
debido al límite de temperatura máximo alcanzable con el aparato (750°C) no se podrá 
detectar.  
  
a) 
b) 
Figura 5.20: Curvas de DSC de a) Polvo hidratado a HR: 100% durante 14 días, b) Polvo 
de origen 
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Las hipótesis que se podrían plantear son las siguientes:  
1-        HR < 85%: De la parte amorfa del polvo hidratado sólo la superficie más externa 
reacciona  formando una capa más o menos delgada de HA  
2-        HR: 100%: La parte amorfa del polvo hidratado se transforma completamente en 
HA con el tiempo 
Desafortunadamente por falta de tiempo no se ha podido acabar estos experimentos que 
por cierto son necesarios para poder concluir sobre los posibles ejes de trabajos posteriores. 
A continuación se esquematizan las hipótesis:  
1- HR <85% 
 
 
 
 
 
 
2- HR : 100% 
 
 
 
 
 
  
Fase amorfa 
HA 
Moléculas de agua 
α-TCP 
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6. Conclusiones 
La reactividad de los cementos en base a fosfato tricálcico alfa a diferentes humedades ha 
sido evaluada primero a nivel macroscópico con los tiempos de fraguado los cuales han 
mostrado una notable prolongación en el fraguado del cemento con la humedad ambiente. 
De la evaluación de la cinética de hidratación de la fase sólida del cemento (polvo α-TCP)  
se destacan dos comportamientos diferentes: la cantidad de agua adsorbida por la 
superficie de las partículas por debajo de 85% llega a una constante (de menos de 0,3% de 
adsorción) al cabo de 2 días, mientras que a 100% la adsorción llega a un “plateau” más 
elevado (3,5% de adsorción) sólo al cabo de 13-14 días de hidratación. 
Se reveló por DRX la presencia de una fase amorfa (o poca cristalina) a cada humedad pero 
en ningún caso se observó formación de nuevas fases cristalinas a pesar de las diferencias 
a niveles de tiempos de fraguado lo que podría sugerir la transformación de la fase amorfa 
del polvo de origen a otra fase amorfa de composición diferente durante la hidratación. La 
cuantificación por Rietveld de esta posible fase amorfa no revela cambios significativos en 
cuanto a su proporción a diferentes días de hidratación del polvo a 100% de humedad, lo 
que concuerda con la conclusión de la DRX. Tampoco se notaron diferencias de topografías 
con el MEB tanto a humedades por debajo del 85% como a tiempos de hidratación 
diferentes a 100%, y los análisis por infrarrojos revelaron bandas demasiado anchas para 
poder detectar grupos funcionales pertenecientes a la HA que hubiera sido una posibilidad 
lógica ya que el α-TCP se hidroliza a HA en contacto con el agua.  
En cambio los ensayos de DSC enseñaron que la parte amorfa del polvo hidratado por 
debajo de 85% no cambia en función de la humedad ni del tiempo de hidratación mientras 
que disminuye a 100% de humedad hasta desaparecer al cabo de 13-14 días de 
hidratación, lo cual sugiere que esta parte amorfa se ha transformado y/o recristalizado a 
otra fase. Esto se pudo confirmar por un tratamiento térmico que picos característicos de la 
HA. 
Todas estas observaciones llevan a las hipótesis siguientes, considerando que siempre 
partimos de un polvo con aproximadamente la misma proporción de fase amorfa inicial:  
- Por debajo de 85% de humedad : el polvo adsorbe mas o menos agua en funcion 
de la humedad ambiente que no afecta la fase amorfa pero que forma una capa 
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alrededor de las particulas y que cuando mas gruesa es esta pelicula, mas difícil 
es la reaccion de fraguado. 
- A 100% de humedad : el agua condesa provocamdo la reacción de la fase amorfa 
con a hidroxiapatita con el tiempo.  
Lo que sería interesante hacer son rayos X y método Rietveld del polvo hidratato a tiempos 
largos en medio con agua y del polvo por debajo de 85% y ambos después de un 
tratamiento térmico; así podremos ver realmente si hay una presencia más alta de HA en el 
caso del 100% de humedad.  
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7. Trabajos futuros 
Se pueden proponer varios ejes de trabajo a fin de completar este estudio y mejorar las 
condiciones de trabajo: 
- Comparar los estudios realizados con polvo grueso a fin de destacar las diferencias de 
reactividad con polvo superfine. 
- Pensar en un método experimental de control de humedad más fiable que lo utilizado 
(higrómetro más sensible, cámara de humedad más hermética etc…) 
- Caracterizar el polvo hidratado a tiempos más largos que 15 días 
- Cuantificar la proporción de fase amorfa con el método de Rietveld para humedades por 
debajo de 100% y a tiempos más largos que 15 días. 
- Realizar un proceso de deshidratación - hidratación - deshidratación del polvo que proviene 
de la molienda y volver a hacer tiempos de fraguado a fin de ver si la capa amorfa formada 
es reversible o no. 
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8. Costes e impacto ambiental del proyecto 
8.1. Costes del proyecto 
Los costes estimados de este proyecto se pueden dividir en tres partes distintas:  
- Costes de los materiales y reactivos utilizados 
- Costes de las técnicas y máquinas de caracterización y de preparación de fase 
sólida de los cementos 
- Costes del personal que ha ayudado a este proyecto 
Materiales y reactivos 
PRODUCTO CANTIDAD (G O UNIDADES) PRECIO (€) 
Hidrogenofosfato de calcio 
CaHPO4 
789,5 51,8 
Carbontato de calcio CaCO3 290,3 81,2 
Hidroxiapatita precipitada 
PHA 
15 0,32 
Hidrogenofosfato de calcio 
Na2HPO4 
12,5 0,76 
Acetato potásico KC2H3O2 1000 49,6 
Carbonato potasico 
K2CO3.2H2O 
300 21,5 
Cloruro potásico KCl 250 13,76 
Pentaóxido P2O5 30 1,31 
Pipeta Pasteur de plástico 35 0,7 
Guantes 40 1,6 
COSTE TOTAL PRODUCTOS - 222,55 € 
 
 
Tabla 8.1: Costes de los materiales y reactivos utilizados 
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Técnicas y máquinas 
 
Personal 
PERSONAL PRECIO POR HORA (€) PRECIO TOTAL (€) 
Ingeniero junior 15 10200 
Técnicos especializados 45 450 
COSTE TOTAL PERSONAL - 10 650 € 
  
TÉCNICA PRECIO POR HORA O ENSAYO (€) PRECIO TOTAL (€) 
DSC 30 1200 
MEB 35/h 535 
FTIR 30/h 150 
DRX 7 350 
Horno 8/h 720 
COSTE TOTAL TÉCNICAS - 2955€ 
Tabla 8.3: Costes estimados del personal 
COSTE TOTAL ESTIMADO DEL PROYECTO: 13 827,55€ 
Tabla 8.2: Costes estimados de las técnicas y máquinas de caracterización utilizados 
 
PFC ETSEIB/BIBITE - Déborah RAIK - Estudio del efecto de la hidratación del fosfato tricálcico alfa  
en su reactividad 
  Pág. 91 
 
8.2. Impacto ambiental 
A lo largo de este proyecto se ha cuidado la dimensión ambiental de los productos 
utilizados. Los más usados fueron los polvos de fosfatos tricálcico alfa que no tiene ningún 
efecto o peligro para el entorno ni para la salud.  
 No obstante el laboratorio sigue normas de separación estricta de residuos; los de 
cementos de fosfatos se almacenen en una basura específica y también se usaban 
contenedores para guantes y residuos plásticos, ácidos, bases, productos corrosivos, 
residuos de sales etc…  
El único material de peligro era el uso del desecante de pentaóxido P2O5; a la hora de 
reciclarlo hay que almacenarlo bien encerrado a temperatura ambiente porque su reacción 
con agua forma ácido fosfórico que provoca quemaduras y pueda penetrar e intoxicar a 
vegetales u otros cuerpos del entorno.  
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